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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

MODELAGEM CINETICA DA PRODUCAO DE PROPENO A PARTIR DE
ACETONA EM UMA UNICA ETAPA
AUTORA: HEVELINE ENZWEILER
ORIENTADORES: MARCIO SCHWAAB E ELISA BARBOSA COUTINHO
Santa Maria, 19 de fevereiro de 2014.

O propeno ¢ um composto quimico de alto valor agregado, largamente empregado na
inddstria e obtido, geralmente, a partir do petréleo. Entretanto, hd a necessidade do
desenvolvimento de rotas alternativas para a produgdo deste composto a partir de fontes
renovaveis. A utilizacdo de acetona para a produgdo de propeno é uma boa opcao, pois este
composto oxigenado pode ser obtido através de conversdao da biomassa. A utilizagdo de
processo em uma tUnica etapa acrescenta, ainda, mais uma vantagem a produgdo de propeno a
partir de acetona, unindo em um Unico reator duas reagdes consecutivas: hidrogenacdo de
acetona, seguida da desidratacdo do isopropanol formado. Para tanto, sdo necessarios dois
catalisadores com propriedades distintas, um deles contendo sitios metdlicos, para a
hidrogenac¢do, e outro onde haja sitios dcidos, para a desidratacdo. O objetivo principal deste
trabalho € a obtencdo de propeno a partir de acetona em uma Unica etapa, utilizando 6xido
misto de Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita e forma 4cida da zedlita Beta
como catalisadores. Para isso, os catalisadores foram obtidos pelo método de coprecipitagcdo a
pH varidvel seguido de calcinagdo, para o 6xido misto, e pela sintese hidrotérmica, para a
zellita. Os catalisadores foram, ainda, caracterizados quanto as suas propriedades fisico-
quimicas. As reacdes de hidrogenacdo e desidratacdo foram estudadas individualmente e em
conjunto variando-se o catalisador ou mistura de catalisadores empregados e a composicdo e
vazdo da alimentacdo. Primeiramente, foram avaliados os limites termodindmicos dos
sistemas reacionais, em que se observou que a hidrogenacdo de acetona € fortemente limitada
pelo equilibrio e quais sdo os produtos preferenciais de cada reacdo. Para os testes reacionais
foi utilizado planejamento de experimentos fatorial, onde as condi¢Oes de alimentacdo e
temperatura de reacdo foram variadas, e como varidveis resposta obteve-se a composicao da
fracdo organica na saida do reator. Na reacdo de hidrogenagdo, apenas isopropanol foi obtido
e a conversdao de acetona foi proxima daquela de equilibrio. Na reacdo de desidratacdo de
isopropanol, o propeno foi formado preferencialmente, com apenas pequenas concentracdes
de éter di-isopropilico a baixas temperaturas, sendo obtidas conversdes completas do élcool
em algumas condi¢Oes experimentais. O processo completo de conversdo de acetona em
propeno foi realizado em onze condi¢Oes experimentais distintas e a fracdo de olefina foi de
até 65 % da fracdo organica. Foi possivel a estimacdo dos parametros de modelos cinéticos
simplificados, considerando as hipéteses de Langmuir-Hinshelwood, adequados a predi¢ao
das fracdes molares dos compostos na fracdo organica tanto para as reacdes individuais como
simultaneas. Os modelos cinéticos foram utilizados para a andlise do efeito das varidveis de
processo sobre os produtos de reacdo nos trés sistemas reacionais considerados.

Palavras-chave: Propeno, Acetona, Hidrogenacdo, Desidratacdo, Zedlita Beta, Cu/Zn/Al,
Hidrotalcita.



ABSTRACT

Dissertation for the degree of Master of Science
Graduate Program in Process Engineering
Federal University of Santa Maria

KINETIC MODELING OF PROPYLENE PRODUCTION FROM ACETONE IN A
SINGLE STEP
AUTHOR: HEVELINE ENZWEILER
ADVISORS: MARCIO SCHWAAB AND ELISA BARBOSA COUTINHO
Santa Maria, February 19, 2014.

Propylene is a chemical compound with high value added, widely used in the industry and
usually obtained from petroleum. However, there is the need of the development of alternative
routes for the production of this compound from renewable sources. The use of acetone for
the production of propylene is a good option, because this oxygenated compound can be
obtained by biomass conversion. The use of a one step process also adds an advantage to the
propylene production from acetone, uniting in a single reactor two consecutive reactions:
acetone hydrogenation, followed by dehydration of the formed isopropanol. For this, there are
necessary two catalysts with distinct properties, one containing metallic sites, for
hydrogenation, and another where there are acidic sites, for dehydration. The main objective
of this work is to obtain propylene from acetone in one single step, using Cu/Zn/Al mixed
oxide derived from hydrotalcite-like compounds and acid form of Beta zeolite as catalysts.
For that, the catalysts were obtained by the coprecipitation method at variable pH followed by
calcination, for the mixed oxide, and by hydrothermal synthesis, for the zeolite. The catalysts
were also characterized as their with distinct properties. The hydrogenation and dehydration
reactions have been studied individually and together by varying the catalyst or mixture of
catalysts employed and the composition and flow rate of the feed. First, they were evaluated
the thermodynamic boundaries of the reaction systems in which was observed that the acetone
hydrogenation is strongly limited by the equilibrium and which are the preferential products
of each reaction. For the reaction test, it was used the factorial experimental design, where the
feeding conditions and reaction temperature were varied, and as response variables it was
obtained the composition of the organic fraction at the reactor outlet. In the hydrogenation
reaction, only isopropanol was obtained and the acetone conversion was close to that of
equilibrium. In the dehydration reaction of isopropanol, propylene was preferably formed,
with only small concentrations of diisopropyl ether at low temperatures, being obtained
complete alcohol conversion in some experimental conditions. The complete process of
acetone conversion into propylene was carried out at eleven distinct experimental conditions
and the olefin fraction was up to 65 % of the organic fraction. It was possible the parameters
estimation of simplified kinetic models, considering the Langmuir-Hinshelwood hypothesis,
appropriate to the prediction of the molar fractions of the compounds in the organic fraction
for both individual as simultaneous reactions. The kinetic models were used to the analysis of
the effect of process variables on the reaction products in the three reaction systems
considered.

Keywords: Propylene, Acetone, Hydrogenation, Dehydration, Beta zeolite, Cu/Zn/Al,
Hydrotalcite.
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1 INTRODUCAO

O propeno é um composto quimico de alto valor agregado e largamente empregado na
industria. Sua principal aplicacdo encontra-se na industria de polimeros, especialmente na
producdo de polipropileno. Atualmente a maior parte do propeno utilizado provém do
petréleo, porém a busca por fontes renovdveis para esta olefina vem recebendo cada vez mais
atencdo tanto no meio académico quanto industrial. Dentre as fontes alternativas, propeno
pode ser produzido a partir de etanol, em um leito catalitico de zedlita HZSM-5, ou a partir do
isopropanol, através de uma reacdo de desidratacdo em presenca de catalisador 4cido. Tanto o
etanol como o isopropanol podem ser obtidos através de processos de fermentacdo de
biomassa, mas o isopropanol em particular € geralmente sintetizado a partir da hidrogenagdo
de acetona sobre catalisadores metdlicos ou entdo a partir da hidratacdo de propeno.

Por sua vez, a acetona é um composto organico oxigenado de trés carbonos, sendo
amplamente utilizado como solvente. Industrialmente a acetona € obtida principalmente como
subproduto do processo de sintese do fenol. Entretanto, a acetona também pode ser obtida a
partir de fontes renovaveis, como subproduto da fermentacdo para producdo de butanol ou
ainda na fase aquosa do bio-6leo obtido por pirdlise de biomassa.

Para a producdo de fenol € utilizada a rota do cumeno, correspondendo em cerca de
90 % dos processos industriais existentes no mundo para esse fim (SCHMIDT, 2005). Esse
processo consiste em trés etapas, iniciando pela sintese do cumeno a partir de benzeno e
propeno, com catalisador dcido. O cumeno é, entdo, oxidado a hidroxiperéxido de cumeno,
que, por sua vez, ¢ decomposto, também em presenca de catalisador 4dcido, em fenol e acetona
(HUANG et al., 2002). Tradicionalmente, nesta rota obtém-se rendimentos equimolares de
fenol e acetona (YADAV e ASTHANA, 2003).

A necessidade de obtencdo de produtos quimicos a partir de fontes renovaveis faz com
que a conversdo da biomassa venha sendo empregada como fonte alternativa em diversas
formas. Uma das opcdes € a pirdlise da biomassa, um processo de decomposicdo térmica na
auséncia de oxigénio, através do qual podem ser produzidos industrialmente combustiveis,
solventes e produtos quimicos variados (YAMAN, 2004). A pirdlise da biomassa resulta em
produtos liquidos e gasosos, além de carvdao. A fase liquida é composta por uma fracdo
organica, onde se encontra o bio-6leo, € uma aquosa. Na fase aquosa encontram-se

dissolvidos, em maior parte, dcido acético, acetona e metanol (DEMIRBAS, 2007).
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Outra forma de conversdo da biomassa, através da qual se pode obter acetona, € a
producdo de butanol. O butanol é obtido através de fermentagdo de biomassa, tendo acetona e
etanol como principais subprodutos (OUDSHOORN et al., 2009). Segundo QURESHI e
EZEJI (2008), a fermentacdo ABE (acetona-butanol-etanol) ¢ um dos processos fermentativos
mais antigos empregados para producdo comercial de produtos quimicos. KUMAR e GAYEN
(2011) citam que, tipicamente, a razdo de producdo de butanol, acetona e etanol na
fermentacdo ABE € de 6:3:1, indicando que uma grande quantidade de acetona é produzida.

A acetona, proveniente das fontes citadas, ou de quaisquer outros processos, pode ser
convertida através de uma rota simples em propeno, produto com maior valor de mercado.
Dessa forma, a acetona pode ser utilizada como material precursor para a sintese de um
composto comumente obtido a partir de fontes fésseis e de grande interesse para a industria.
Além disso, a producdo de “propeno verde” vai ao encontro com a recente busca por
processos ambientalmente corretos e sustentaveis.

O estudo do mecanismo reacional da sintese de propeno a partir da acetona € o
principal objetivo deste trabalho. Para tanto, a rota quimica proposta é a reacdo de
hidrogenacdo de acetona, em presenca de um Oxido misto de Cu/Zn/Al, seguida da
desidratacdo do isopropanol formado, com zedlita Beta. Quanto aos objetivos especificos, as
reacoes de hidrogenacdo e desidratacdo serdo, inicialmente, avaliadas de forma independente
e, posteriormente, serd realizado o estudo do processo em uma tunica etapa, formando-se o
leito catalitico com a mistura mecanica dos catalisadores empregados. O processo sera,
primeiramente, avaliado através do estudo do equilibrio quimico, seguindo por testes
experimentais. Serdo entdo propostos modelos cinéticos baseados em mecanismos de
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson, cujos pardmetros serdo estimados com o auxilio do
método do Enxame de Particulas em conjunto com um método de Gauss-Newton.

Essa dissertacdo € dividida em cinco capitulos. No Capitulo 1 € feita uma abordagem
inicial do assunto, sendo, ainda, apresentados os objetivos do trabalho. No Capitulo 2 ¢é
apresentada uma revisdo bibliogréfica dos principais temas abordados na pesquisa, como as
reacoes de hidrogenacdo e desidratacdo, além dos catalisadores aplicados e dos mecanismos
cinéticos comumente aceitos. No Capitulo 3 s3o relacionados os procedimentos
experimentais, como para a sintese e caracteriza¢do dos catalisadores e para os experimentos
de reacdo, e numéricos, como os balancos molares e os modelos cinéticos propostos. No
Capitulo 4 sdo apresentados os principais resultados obtidos neste trabalho, assim como a
discussdo dos mesmos. Por fim, no Capitulo 5 s@o destacadas as principais conclusdes deste

trabalho e algumas sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrogenacao de acetona

A reacgdo de hidrogenacdo catalitica de acetona ocorre em presenca de sitios metalicos
e, sendo exotérmica, é termodinamicamente favorecida a baixas temperaturas. O produto
principal dessa reacdo € o isopropanol, contudo, pode haver a formacdo de varios outros
compostos, especialmente em altas temperaturas e na presenca de catalisadores bifuncionais.
Alguns dos outros produtos encontrados, como dlcool diacetona (DAA), 6xido de mesitila
(MSO) e metil isobutil cetona (MIBK), e suas respectivas rotas de formacdo foram

apresentados por GANDIA e MONTES (1994), Figura 2.1.

Metano e Propano

!
A e B = A

Eter di-isopropilico

Acetona Isopropanol
+Acet
Diacetona dlcool Oxido de Mesitila Metil isobutil cetona

Figura 2.1 — Esquema de reacdes na hidrogenacdo de acetona (Adaptado de GANDIA e
MONTES, 1994).

Segundo RIMAR e PIROGOVA (1998), em temperaturas superiores a 150 °C, a
seletividade para isopropanol decai, devido ao favorecimento da reacdo de formacdo de
propano. Este é gerado devido a desidratacdo do alcool seguida da hidrogenacido do propeno
formado. J4 a formacgdo de propano, observada por SEN e VANNICE (1988) sobre catalisador
platina em pd, foi atribuida pelos autores a hidrogendlise da ligacdo dupla da acetona entre

carbono e oxigénio.
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GANDIA e MONTES (1994) reportaram que o principal produto da hidrogenagdo da
acetona a 200 °C, sobre cobalto e niquel suportados em alumina e titania, foi o isopropanol.
Contudo, estes autores observaram a formacao de MIBK, proveniente da rota de condensacao
alddlica, além de pequenas porcdes de produtos de craqueamento, como metano e propano, €
pequenas quantidades de éter di-isopropilico, este apenas sobre catalisador de Ni/ALOs e
relacionado com a acidez do suporte.

A MIBK ¢ um excelente solvente, largamente utilizado na industria de tintas e
importante na extracdo de Oleos minerais (UNNIKRISHNAN e NARAYANAN, 1999),
sendo, muitas vezes, o produto de interesse da reacdo de hidrogenacdo da acetona. Para
NARAYANAN e UNNIKRISHNAN (1996), baixos teores de metal e interacio com as
propriedades dcidas do suporte sdo os fatores que favorecem a formag¢dao de MIBK. Por outro
lado, o aumento do teor de metal favorece a seletividade a isopropanol. Em contrapartida, os
autores observaram experimentalmente que a hidrogenagdo com o emprego de alumina, entre
100 e 250 °C, produz quase exclusivamente isoforona, produto da condensacdo de trés
moléculas de acetona, devido a acidez do catalisador.

De acordo com GANDIA e colaboradores (1995), a seletividade para isopropanol
diminui e a formagdo de produtos de craqueamento aumenta a medida que a temperatura de
reacdo e a fracdo de acetona na alimentacdo do reator aumentam. A concentragdo de acetona
na alimentacdo, por sua vez, € um fator de fundamental importancia para o rendimento do
processo. O valor da razdo molar entre hidrogénio e acetona na alimenta¢do ndo é consenso
entre os autores, sendo reportados valores desde quase estequiométricos (QI et al., 2011;
UNNIKRISHNAN e NARAYANAN, 1999) até razdes assumindo valores superiores a 10
(FUENTE et al., 2001; DRUTEN e PONEC, 2000; DRUTEN et al., 1997).

NARAYANAN e UNNIKRISHNAN (1998) observaram que a conversao de acetona
aumentava com a temperatura até certo ponto, quando, entdo, passava a apresentar
comportamento inverso. Este efeito também foi retratado por RIMAR e PIROGOV A (1998),
em catalisadores de tecnécio (Figura 2.2). Ainda, a hidrogenacdo de acetona a isopropanol é
fortemente limitada pelo equilibrio quimico (STODDART e KEMBAL, 1956), especialmente
em temperaturas superiores a 180 °C (GANDIA et al., 1995).
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Figura 2.2 — Efeito da temperatura no rendimento a isopropanol com catalisadores de
2%TclyALOs (1); 1%TclyALOs (2); 0,2%Tc/yALOs (3) e 0,1%Tc/yALOs (4) (Adaptado de
RIMAR e PIROGOVA, 1998).

2.1.1 Catalisadores de hidrogenacao

A variedade de catalisadores heterogéneos reportada na literatura aplicados a reacao
de hidrogenacdo de acetona é muito grande, Tabela 2.1. Embora catalisadores tipicamente
ativos em reacdes de hidrogenagcdo, como aqueles contendo platina e palddio, destaquem-se,
metais menos comuns também sdo empregados com sucesso nesta reagao.

Com teores entre 30 e 50 % de niquel suportado em alumina, NARAYANAN e
UNNIKRISHNAN (1996) obtiveram conversoes de 72 a 90 % de acetona e seletividade de
100 % para isopropanol a 100 °C. Por outro lado, FUENTE e colaboradores (2001) relataram
apenas 16 % de conversao global em Pt suportada em carvao ativado, na mesma temperatura,
porém com seletividade idéntica.

Conversdes altas, de aproximadamente 80 %, associadas a seletividade para
isopropanol de até 34 %, também foram relatadas por DRUTEN e PONEC (2000), sobre
catalisador bimetélico de Pt e Ga suportado em silica. Contudo, DRUTEN e colaboradores
(1997) destacaram a elevada desativacao do catalisador observada na hidrogenacao da acetona
em platina (1% Pt/SiO;), a 100 °C, onde a conversdo a isopropanol diminuiu cerca de 40 %

apods 2 horas de reacio e aproximadamente 60 % apds 15 horas.
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Tabela 2.1 — Catalisadores, produtos e temperaturas de reacdo para a hidrogenacao de

acetona.
Catalisador Produtos (Subprodutos) Temperatura (°C) Referéncia
) ANDERSON e
PtO2; Niquel de Raney; isopropanol 25¢e 200 MACNAUGHTON
CU.CI'204
(1942)
Niquel de Raney isopropanol 0-14 LEMCOFF (1977)
Pt/[sli?;’nTpl((’));zl’AE%i% I isopropanol (propano) 30 - 60 SEN il\g‘g‘gNICE
isopropanol (fragoes de
[Ni; Col/[y-ALLO3; TiO;] craqueamento; di- 200 GANDIé 96914\{[)ONTES
isopropil éter; MIBK)
isopropanol (fragdes de
[N1; Co]/SiO; craqueamento; di- 180 - 220 GANDIA et al. (1995)
isopropil éter; MIBK)
CuCr,;04 isopropanol 75 YURIEVA et al. (1996)
NARAYANAN e
Ni/AlL,O3 isopropanol (MIBK) 100 - 200 UNNIKRISHNAN
(1996)
Pt/Si0, isopropanol (propano) 100 DRUTEN et al. (1997)
. NARAYANAN e
[Ni; Co; Fel/ALO;  1sopropanol IBMK, 100-250  UNNIKRISHNAN
IBMC, isoforona)
(1998)
[Tc; M; M-Tc]/[y-ALLOs;
MgO; SiO,] (M = Pt, Pd, isopropanol (propano) 100 - 400 RIMAR (615518{)0 GOVA
Rh, Ni, Re, Co)
[Ni; Co; Fe]MgAl e [Ni; Isopropanol; MIBK; 100 UNNIKRISHNAN e
Co; Fe]/[Al,O3; MgO] MSO; MIBC NARAYANAN (1999)
. . .~ 1sopropanol (di-isopropil DRUTEN e PONEC
[Pt; PtGa; Pd; Rh]/SiO, éter: propano) 100 (2000)
Pt/(Carvao Ativado) isopropanol 50 - 130 FUENTE et al. (2001)
[PENI/TY-ALOs; S102 isopropanol 35 Ql et al. (2011)

TiO,]

A hidrogenacdo de acetona é, ainda, comumente utilizada como reagdo teste para
avaliacdo de, por exemplo, efeitos de suporte e comparagdo de atividade catalitica de metais.
Nesse sentido, QI e colaboradores (2011) constataram que a silica, como suporte para platina,
apresentava melhor desempenho na conversdo de acetona que a alumina e a titdnia (Figura
2.3a). No mesmo trabalho, os autores ainda mostraram a maior atividade de catalisadores
bimetélicos em relagdo aos monometélicos (Figura 2.3b), utilizando a reacdo de hidrogenagao

de acetona como teste catalitico.
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Figura 2.3 — Reacao de hidrogenacao de acetona como (a) teste para avaliacio de efeito do
suporte e (b) comparagdo de atividade de catalisadores mono e bimetélicos (Adaptado de QI
etal., 2011).

Materiais do tipo hidrotalcita também sdo considerados eficientes para a conversao
seletiva da acetona. Dentre os metais avaliados por UNNIKRISHNAN e NARAYANAN
(1999), hidréxidos duplos lamelares de Ni/Mg/Al apresentaram seletividade para metil
isobutil cetona, de Co/Mg/Al para metil isobutil carbinol e de Fe/Mg/Al para 6xido de
mesitila. Estes materiais também foram utilizados como suporte para Pt e Pd, por
NIKOLOPOULOS e colaboradores (2005), no estudo da condensagdo alddlica da acetona,
sendo relatados rendimentos de até 32 % de MIBK.

O material do tipo hidrotalcita submetido a tratamento térmico, calcinacio, da origem
a um Oxido misto que apresenta algumas caracteristicas muito interessantes. Dentre as
principais qualidades destes estdo a elevada area especifica e a homogeneidade dos 6xidos
constituintes (CAVANI et al., 1991). Acrescentam-se, ainda, a estabilidade térmica contra a
sinterizacdo (RICHTER et al.,1993) e a boa dispersao dos metais em nivel atdmico (GAO et
al., 2012).

Oxidos mistos derivados de compostos do tipo hidrotalcita aplicados a catdlise
possuem atividade em reacdes de hidrogenacdo e desidrogenacdo. Apds a redugdo, pode-se
obter metais cristalinos estaveis (FUENTES er al., 2011), sendo a atividade catalitica elevada,

ainda, devido a interac@o entre os 6xidos do s6lido (PEPE e POLINI, 1992).
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2.2.2 Oxido misto de Cu/Zn/Al derivado de compostos do tipo hidrotalcita

Os materiais do tipo hidrotalcita (Hydrotalcite Like Compounds, HTLCs) sao
estruturas cristalinas de hidréxidos de metais divalentes e trivalente, em especial de magnésio
e aluminio, que formam a hidrotalcita propriamente dita, dispostas em lamelas com excesso
de cargas positivas e com ions carbonato como anion de compensag¢ao interlamelar. A camada
de hidroxidos apresenta estrutura octaédrica (Figura 2.4a), onde os metais divalentes e
trivalentes ocupam o centro do octaedro e os vértices sdo compostos por grupos hidroxilas. O
conjunto dessas estruturas octaédricas forma uma lamina semelhante a uma camada do tipo
brucita (GOH et al., 2008). A presenca de metais trivalentes nos centros dos octaedros deixa a
camada carregada positivamente e, dessa forma, os fons carbonatos sdo necessdrios pra
estabilizar a estrutura do hidréxido duplo lamelar (HDL ou Lamellar Double Hydroxide,

LDH), Figura 2.4b.

Estrutura do HDL

(a) (b)

Estrutura Octaédrica

I Regido interlamelar
@ Cition M ou M** )
Anions A™
O Anion OH @ Moléculas de deua
I Camada do tipo

Figura 2.4 — Representacdo esquemadtica da (a) estrutura octaédrica e do (b) hidréxido duplo
lamelar (Adaptado de GOH et al., 2008).

As hidrotalcitas podem ser representadas pela sua férmula geral, Equacdo 2.1
(CREPALDI e VALIM, 1998; GAO et al., 2012; FUENTES et al., 2011), onde M** ¢ M**
representam cétions metdlicos divalentes e trivalentes, respectivamente, € A™ um anion

intercalado de carga m-.

[ MM} (OH), | AT, .nH,0 @.1)

x/m
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Apesar das hidrotalcitas serem formadas por hidréxidos de magnésio e aluminio, estes
metais podem ser substituidos, formando uma gama de combinac¢des possiveis com estruturas
do tipo hidrotalcita. Os cédtions divalentes podem ser substituidos por Ni, Fe, Co, Cu, Zn, Ca e
Mn, podendo também haver a combina¢@o de dois destes metais. Os cdtions trivalentes podem
ser de Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc ¢ Ga (CREPALDI e VALIM, 1998).

A razio entre metais di- e trivalentes (M>*/M’*) pode assumir valores entre 1 ¢ 8 para
a formacdo da estrutura hidrotalcita (CREPALDI e VALIM, 1998). Para a sintese de materiais
tipo hidrotalcitas de Cu, Zn e Al, empregam-se razdes (Cu+Zn)/Al de 3 e Cu/Zn iguais ou
inferiores a 1. Dessa forma, é possivel obter a fase pura do material do tipo hidrotalcita
(GHERARDI et al., 1983).

Os hidréxidos duplos lamelares podem ser sintetizados em laboratério a um custo
relativamente baixo. O método da coprecipitacdo € o mais utilizado na sintese de hidréxidos
duplos lamelares, sendo realizado a pH constante ou varidvel. A coprecipitacdo a pH varidvel
consiste na adi¢cdo de uma solucdo contendo os sais dos metais di- e trivalentes sobre uma
solu¢do alcalina contendo, geralmente, hidréxido e carbonato de sddio (CREPALDI e
VALIM, 1998; SOUZA et al., 2008).

A estrutura de materiais tipo hidrotalcita pode ser identificada por difracao de raios-X.
O perfil de difracdo de raios-X caracteristico dos materiais do tipo hidrotalcitas de cobre
(Figura 2.5a) é composto por reflexdes estreitas e simétricas em 20 de 11,7°, 23,6°, 60,2° e
61,8° e reflexdes largas e assimétricas em 20 de 34,7°, 39,1° e 46,3° (SOUZA et al., 2008). Ja
no perfil de difracdo do 6xido misto (Figura 2.5b), obtido pela calcinacdo de material tipo
hidrotalcita de Cu, Zn e Al, podem-se identificar reflexdes correspondentes ao CuO em 260 de

35,5° e 38,8°, e reflexdes atribuidas ao ZnO em 31,8° ¢ 36,5° (SOUZA et al., 2008).
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Figura 2.5 — Perfil de difracdo do HTLC (a) e do 6xido misto (b),
onde +—HT; *—CuO; -—Zn0O; *—ZnAl,O4; #—>CuAl,O4 (Adaptado de SOUZA et al.,
2008).
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As isotermas de adsorcao e dessor¢cdo de N, em materiais do tipo hidrotalcita de cobre
e no oOxido misto correspondente sao do tipo II, Figura 2.6 (TURCO et al., 2004). O
tratamento térmico altera a drea especifica de materiais tipo hidrotalcitas, que possuem dreas

baixas, de cerca de 40 m?/g, e passam a apresentar dreas na faixa entre 100 e 200 m?/g,

quando calcinados.
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Figura 2.6 — Isotermas de adsorcao/dessor¢ao de N, em HTLC e 6xido misto de Cu/Zn/Al
(TURCO et al., 2004).

2.2.3 Mecanismos de hidrogenacdo

A reacdo de hidrogénio com acetona € muito utilizada como modelo para o estudo dos
mecanismos da hidrogenagdo do grupo funcional carbonila (SIMONIKOVA et al., 1973a,
1973b). De maneira geral, a acetona é adsorvida sob o sélido e reage com dois dtomos de
hidrogénio adsorvidos no catalisador, Figura 2.7. Mecanismos cinéticos de Langmuir-

Hinshelwood tém sido aplicados com sucesso no ajuste de dados experimentais dessa reacao.
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Figura 2.7 — Representacdo esquemadtica da hidrogena¢do da acetona a isopropanol em
catalisadores de cobre (YURIEVA et al., 1996).

Assumindo mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, KISHIDA e TERANISHI (1968)
consideraram a reacdo na superficie de catalisadores de niquel Raney como sendo a etapa
limitante e com as adsor¢des de hidrogénio, acetona e solvente encontrando-se em equilibrio e
com competicdo pelo mesmo sitio ativo. Entretanto, nos mecanismos propostos por
LEMCOFF (1977), Figura 2.8a, e SEN e VANNICE (1988), Figura 2.8b, onde as adsorcdes
de hidrogénio e acetona competiam pelo mesmo sitio ativo, a etapa limitante de velocidade foi
considerada a reacdo da acetona com o primeiro dtomo de hidrogénio ou a reacdo de

superficie com o segundo atomo de hidrogénio.

(b)  H,, == 2H,,
(a) Acet + * = Acet*

H, +2% = 2H* (CH

Acet*+H* \ﬁ AcetH* + * (C ) Co(dds) +H(dds) * (CH ) COH(ads)
k k k k 4\

AH* + H* = Isop™* + (CH,), COH,,, +H,,,, == (CH,), CHOH

Isop* = Isop + * 7
CH,). CHOH = CH,). CHOH,.
3 (ads) (g

9 D —

K

) co, —— (CH ) COu)

(ads)

Figura 2.8 — Mecanismos para a hidrogena¢do da acetona: adaptados de (a) LEMCOFF
(1977); (b) SEN e VANNICE (1988).

CHANG e colaboradores (2000) formularam um mecanismo de Langmuir-

Hinshelwood-Hougen-Watson descrito por 7 etapas elementares, Figura 2.9, para a
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hidrogenagdo de uma mistura de cetonas em fase liquida. Concluiram que a velocidade €
limitada pela etapa (III) de reacdo de superficie da cetona adsorvida com dois dtomos de
hidrogénio, cuja molécula quimissorve dissociativamente. E consenso que a quimissor¢do do
hidrogénio molecular sobre metais, inclusive cobre, ocorre, na maioria dos processos

cataliticos, de forma dissociativa (KUUSIATO ez al., 2005; FERRARIS e ROSSI, 1991).

H, +2% —= 2H* (I)

Acet + * ::i Acet*  (II)

-

2H* + Acet* ::;u Isop* +2*  (III)

3

H* + Acet* —::3“* AcetH* + *  (Illa)

3a’

H* + AcetH* —= Isop* +*  (IIIb)

Ky

Isop* ::i Isop+* (IV)
Solvente + * ::;’4 Solvente* (V)

Figura 2.9 — Mecanismo para a hidrogenacao de cetonas (Adaptado de CHANG et al., 2000).

2.2 Desidratacao de isopropanol

Alcodis, especialmente isopropanol, sdo largamente utilizados como reagentes de
reacdo modelo para a determinacdo de propriedades dcidas e bdsicas de catalisadores
heterogéneos (ARAUJO et al., 1999; BEDIA et al., 2010; ZURNACHYAN et al., 2011;
FERENS, 2012). A conversdo do isopropanol pode ocorrer por duas rotas, dependendo das
caracteristicas dos sitios ativos do sélido. Em sitios dcidos ocorre a desidratacdo do dlcool,
formando propeno (Figura 2.10b) e éter di-isopropilico (Figura 2.10c), sendo que a
seletividade para esta rota estd diretamente relacionada a acidez total do catalisador
(DZEESKO et al., 1963). J4 em sitios basicos ocorre a desidrogenacdo do isopropanol (Figura

2.10a), gerando hidrogénio e acetona.
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Figura 2.10 — Mecanismos para a decomposi¢do de isopropanol: A indica sitio dcido ¢ B
indica sitio basico (adaptado de MANRIQUEZ et al., 2004).

Dentre as vantagens do uso desta reacdo modelo, a mais marcante € a possibilidade de
avaliar a acidez dos catalisadores nas condi¢des reacionais, visto que as propriedades das
superficies podem variar, por exemplo, com a temperatura (TUREK e¢ al., 2005). Por
exemplo, o aumento da temperatura do meio pode afetar a for¢a dos sitios dcidos como
resultado da dessor¢do de d4gua ou de mudangas na estrutura cristalina do catalisador.

A quantidade e a natureza dos sitios ativos podem ser estimadas pelo rendimento dos
produtos da decomposicdo do dlcool. Enquanto que a seletividade para desidratacdo em
relacdo a desidrogenacdo indica a caracteristica acido-basica do catalisador, a razdo entre
propeno e éter esta relaciona a forga dos sitios dcidos (TREJO et al., 2012). De acordo com
MANRIQUEZ e colaboradores (2004), catalisadores que apresentam grande seletividade para
propeno e um pouco para éter, inferior a 10 %, apresentam acidez de moderada a alta. A
acidez baixa pode ser observada pela menor seletividade para a formagdo dos produtos de
desidratacdo. A Figura 2.11 apresenta um exemplo da distribuicdo de seletividade dos

produtos de desidratagdo sobre carvao ativado acidificado (BEDIA et al., 2010).
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Figura 2.11 — Conversdo de isopropanol (X) e seletividade para propeno (Sp) e éter di-
isopropilico (Sdii) em carvao ativo acidificado (Adaptado de BEDIA et al., 2010).

A reagdo de decomposi¢cdo do isopropanol € fortemente influenciada pelo aumento de
temperatura (TREJO er al., 2012). Segundo ZURNACHY AN e colaboradores (2011), Figura
2.12, a conversdo de isopropanol aumenta quase linearmente com o aumento da temperatura,
entre 140 e 220 °C. Da mesma forma, para BEDIA e colaboradores (2010), tanto a conversao
quanto a seletividade para propeno aumentam com o aumento da temperatura da reacdo e com
o aumento do tempo espacial, mas ndo sdo afetadas pelo aumento da pressdo parcial de

isopropanol, nas condi¢des avaliadas.

Conversao (%)

0
140 160 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 2.12 — Conversao de isopropanol em alumina (1) e 40 % W,C/C (2, 3 e 4; diferentes
condicoes de sintese do catalisador). (Adaptado de ZURNACHY AN et al., 2011)

O efeito do tempo espacial sobre a conversdo e a seletividade na reacdo de
decomposicdo de isopropanol foi avaliado por outros autores (AQUINO et al., 2001). Estes

observaram que, a 200 °C, a seletividade para propeno diminui com a redu¢do da vazdo molar
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de alimentacdo. Contudo, em temperaturas mais elevadas, a seletividade alcanga um méaximo
e, em seguida, decai com o aumento do tempo espacial. Isto pode indicar que em temperatura

muito altas o propeno é convertido em produtos indesejados, como benzeno e coque.

2.2.1 Catalisadores de desidratacao

Visto que a reacdo de decomposicdo de isopropanol é largamente utilizada como
método de caracterizagdo de s6lidos, é possivel encontrar uma extensa lista de catalisadores
heterogéneos empregados neste processo. No entanto, o desempenho catalitico dos s6lidos
nessa reacao em particular nem sempre € o objeto de interesse dos pesquisadores, sendo esta
reacdo apenas utilizada como uma técnica de caracterizacdo das propriedades dcido-bdsicas
dos catalisadores.

Utilizando carvdo ativo acidificado, foram obtidos produtos de desidratacdo de
isopropanol, com pequena formacdo de éter, em conversoes baixas (BEDIA et al., 2010). A
mesma seletividade para desidratacdo foi observada com catalisadores ALPO-5 impregnados
com prata (EL-SHARKAWY et al., 1999).

Na reacdo de desidratacio, conversdes de 60 e 90 % de isopropanol a 240 e 270 °C
foram obtidas utilizando peneira molecular Linde 13X como catalisador, sob pressio de
aproximadamente 10 torr (BUTLER er al, 1970). Da mesma forma, foram relatadas
conversoes de até 90 % com seletividade de 100 % para propeno em catalisador de 40 %
W,C/C (ZURNACHYAN et al., 2011).

TUREK e colaboradores (2005) concluiram que catalisadores com sitios fortes de
Bronsted, como H3;PW,04 e H3PMo0,204, exibem alta atividade para a reacdo de
desidratacdo de isopropanol a baixas temperaturas (77 °C). J4 aqueles com sitios de Lewis,
como y-ALOs; e ZrO,, apresentam maior atividade a temperaturas altas (177 °C) para a
desidratac@o a propeno.

AQUINO e colaboradores (2001) também observaram, Figura 2.13, o efeito da
temperatura e do tempo espacial na decomposi¢do de isopropanol. De acordo com estes
autores, o catalisador SO4>/MCM-41 é ativo para a desidratacdo de isopropanol, alcancando
conversoes de cerca de 78 % e seletividades maiores para a olefina com tempo espacial baixo.

TREJO e colaboradores (2012) utilizaram essa reacdo para testar as propriedades

dcidas de materiais comumente aplicados como suportes. Dentre estes, a silica-alumina
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apresentou maior atividade, seguida de Al-Ti, Al-Zr, ALL,Os e Al-Mg. Todos os suportes

tiveram, ainda, o propeno como principal produto de decomposi¢do de isopropanol.
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Figura 2.13 — (a) Conversao e (b) razdo propeno/éter para desidratacdo de isopropanol sob
S04*/MCM-41 (Adaptado de AQUINO et al., 2001).

A desidratacdo de isopropanol € parte de um processo que visa a sintese direta de
propeno a partir de acetona (OHKUBO et al., 2011). De acordo com a patente US
2011/0230696 Al que descreve este processo (OHKUBO et al., 2011), o catalisador 4cido,
para a desidratacdo, deve ser, preferencialmente, uma zedlita com abertura de poro de dez a
doze 4tomos de oxigénio. Algumas das opg¢des sdo as zedlitas HZSM-5, X, Y, mordenita,

MCM-22 e Beta, sendo esta a mais indicada (OHKUBO et al., 2011).

2.2.2 Zeblita Beta

Dentre os catalisadores acidos existentes, as zedlitas, depois da alumina, sdo os mais
amplamente utilizados, devido a suas propriedades dcidas e de seletividade de forma. Zedlitas
sdo silicatos e aluminosilicatos cristalinos, com estrutura tridimensional formada por
tetraedros de SiO4 e AlQy, ligados pelos dtomos de oxigénio, contendo canais e cavidades de
dimensdes moleculares (CORMA, 2003). As zedlitas possuem grande drea especifica e alta
capacidade de adsor¢cdo. Sdo, ainda, consideradas materiais com marcante estabilidade

térmica e hidrotérmica (MARTINEZ ¢ CORMA, 2011). Catalisadores zeoliticos possuem
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elevada acidez, sendo largamente aplicados em reacOes cataliticas heterogéneas que requerem
sitios 4dcidos, como a desidratacdo de alcoois.

Dentre as zedlitas, a zedlita Beta é a mais indicada como catalisador 4cido para a
desidratacdo de isopropanol devido as suas propriedades, pois apresenta acidez de moderada a
forte, seletividade para olefinas e estabilidade catalitica. A zedlita Beta foi sintetizada pela
primeira vez em 1967, sendo a sua estrutura determinada apenas em 1988 (ZAIKU et al.,
2001). E uma zedlita de poros largos, sua estrutura favorece reacdes com compostos que
possuem grande diametro cinético (TORRES e CARDOSO, 2008). Vem sendo usada como
catalisador em vdrias reacOes, como alquilagdo do isobutano (CORMA et al., 1994),
conversaio de metanol a hidrocarbonetos (MIKKELSEN e KOLBOE, 1999),
hidrocraqueamento e hidrodessulfurizagdao (CAMBLOR et al., 1998).

A zedlita Beta € tradicionalmente sintetizada em meio alcalino com ions de
tetraetilamdnio (TEA") como direcionador de estrutura (KONG et al., 2009). As principais
fontes de aluminio sdo aluminato de sddio, aluminio metdlico, além da pseudoboemita
(KONG et al., 2009), do sulfato de aluminio (SANTI et al., 2013), do nitrato de aluminio
(MYNSBRUGGE et al., 2012) e do caolim (DUAN et al., 2011). Como fontes de silica
encontram-se, principalmente, a silica fumé, a silica coloidal e o tetraetilortosilicato (TEOS).
Como fontes alternativas sao utilizadas a silica gel (WANG et al., 2004) e também a cinza da
casca de arroz (PRASETYOKO et al., 2006). Algumas combinagdes de fontes de aluminio e
silicio e direcionador organico encontradas na literatura estao relacionadas na Tabela 2.2.

Casca de arroz € um material residual abundante da producdo agricola e vem sendo
utilizada com grande eficiéncia como fonte de energia através da queima. Contudo, ela
apresenta grande quantidade de silica em sua composi¢cdo (DELLA et al., 2002), sendo um
problema para o seu descarte, mas podendo ser usada como fonte alternativa deste material. A
queima da casca de arroz produz cinzas com teor de silica entre 85 € 98 % (DEY et al., 2013;
SARANGI et al., 2011). Quando a queima € realizada de forma controlada, é possivel a
obten¢do de silica altamente reativa (JAMES e RAO, 1986). A silica de cinzas de casca de
arroz pode ser usada como precursor para a sintese de diversos materiais, que podem ser
muito uteis para aplicacOes industriais como catalisadores, tanto apds um processo de
extracao e purificacdo (AN et al., 2010), como com o seu emprego direto.

O uso de cinza de casca de arroz vem sendo empregado na sintese de zedlitas, como
mordenita (BAJPAI et al., 1981), faujasitas (THUADAIJ e NUNTIYA, 2012; RAMLI et al.,
1996), HZSM-48 (WANG et al., 1998) e ZSM-5 (DEY et al., 2013). PRASETYOKO e

colaboradores (2006) avaliaram o uso direto de cinzas de casca de arroz na sintese de zedlita
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Beta, estudando a transformacdo da cinza na estrutura zeolitica durante o processo de

cristalizacdo.

Tabela 2.2 — Fontes de aluminio e silicio e direcionadores utilizados na sintese da zedlita
Beta.
Fonte de Aluminio Fonte de Silicio = Direcionador Referéncia
CAMBLOR et al. (1993);
XIAO et al. (2006); TALEBI et
. o al. (2008); CHEN et al. (2013);
Aluminato de sodio TEAOH YIN ez al. (2013);
Silica fumé RUTKOWSKA et al. (2014);
CARVALHO e CARDOSO
(1997)
TEABr SRIVASTAVA et al. (2005)
BMI.C1 MIGNONI et al. (2010)
LEU et al. (1991); KASTURE
et al. (2004); BORDOLOI et al.
(2006); NARASIMHARAQO et
Silicacoloidal T EAOH 1 (2006); KUMAR et al.
(2012); SARKADI-
PRIBOCZKI et al. (2005)

TEABr EAPEN et al. (1994)
Silica amorfa/TEOS  TEAOH CORMA et al. (1994)
TEOS TEAOH BREGOLATO et al. (2007)

Cinzade cascade  1pagy pRASETYOKO ef al. (2006)

arroz
CAMBLOR et al. (1998);
. R ESPINOSA et al. (2011);
Ao ot Silica fumé TEAOH  AGUADO e al. (2013); ZHU
et al. (2004);
TEOS TEAOH CORMA et al. (2003)
Silica fumé/TEOS TEAOH LEE et al. (2008)
TEOS TEAOH KATKAR et al. (2010)
Sulfato de aluminio SANTI et al. (2013);
Silica coloidal TEAOH TAUFIQURRAHMI et al.
(2010)
Nitrato de aluminio Silica fumé TEAOH MYNSBRUGGE et al. (2012)
TEOS TEAOH KANTAM et al. (2006)
Pseudoboemita Silica gel TEAOH WANG et al. (2004)
Pseudoboemita Silica fumé TEAOH KONG et al. (2009)
gm0 e Sflica fumé TEAOH ZAIKU ef al. (2001)
Caolim Caolin TEAOH DUAN et al. (2011)
Isopropoxido de Sflica fumé TEAOH LI et al. (2009)

aluminio
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O método de sintese hidrotérmica de zedlitas consiste no preparo de um gel precursor,
pela mistura de fontes de aluminio e de silicio, hidréxido de s6dio e agente direcionador,
responsavel pela formagdo de uma estrutura caracteristica tridimensional. Esta mistura sofre
cristalizacdo, estdtica ou sob rotacdo e a temperatura constante, em autoclaves sob pressao
autdgena. Por fim, o sé6lido recuperado € calcinado a altas temperaturas, para remo¢ao do
agente direcionador de estrutura. Algumas condi¢des de sintese encontradas para a zedlita

Beta estdo relacionadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Condi¢Oes de sintese para a zedlita Beta.

Cristalizag¢ao Calcinagao Referéncia
Agitacdo Temperatura Tempo Temperatura Tempo
sim 135°C 15a20h - - IZA (2013)
nao 140 °C 12 dias 560 °C 12h TABORDA et al. (2012)
nao 140 °C 10 dias 550 °C 5h CAO et al. (2011)
sim 140 °C - 580 °C 3h DOMINE et al. (2011)
sim 140 °C - 580 °C - CORMA et al. (2003)
ndo  140°C  10dias  600°C  12h SAGARZA@% f;)}ONZALEZ
nao 140 °C 4 dias 550 °C 6 h WU et al. (2012)
sim 140 °C 0 - 30 dias - - CAMBLOR et at. (1997)
nao 140 °C 5-10 dias 550 °C 5h CHEN et al. (2013)
o 130; 150 e 12 h - i i CARVALHO e CARDOSO
170 °C 8 dias (1997)

A estrutura cristalina da zedlita beta, determinada por difracdo de raios-X, Figura
2.14a (YIN et al., 2013), esta relacionada a reflexdes nos angulos 26 de 7,8°, 13,6°, 14,5°,
21,5° e 22,5° (YIN et al, 2013). Quanto as propriedades texturais, as isotermas de
adsorcdo/dessor¢ao de N, a 77 K (Figura 2.14b), s@o do tipo II, sendo que a area especifica
encontrada varia entre 300 e 600 m?/g, dependendo das condi¢bes de sintese adotadas (YIN et

al., 2013; DUAN et al., 2011; CORMA et al., 2003).
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Figura 2.14 — (a) Difratograma de raios-X e (b) Isoterma de adsor¢do de N, para zedlita beta
convencional (Adaptado de YIN et al., 2013).

2.2.3 Mecanismos de desidratacao

Mecanismos cinéticos para reagdes de desidratacdo de alcodis tém sido propostos por
vdrios autores. Trabalhos anteriores a 1990, em especial, apresentam investigacdes acerca de
mecanismos para a decomposi¢cdo de alcodis sobre alumina, como em PADMANABHAN e
EASTBURN (1972) que utilizaram metanol e etanol como reagentes.

Na desidratacdo de dlcoois ocorre a formagdo de dois produtos principais em paralelo,
olefina e éter. De acordo com EL-SHARKAWY e colaboradores (1999), a formacdo do
propeno ocorre pela eliminacdo simultdnea do hidrogénio e do grupo hidroxila, quando da
adsorc¢do do dlcool em dois sitios vizinhos, um dcido de Lewis e outro 4cido de Bronsted.

No esquema de reagdo proposto por KNOZINGER e KOHNE (1966) para a
desidratacd@o de alcodis sobre alumina, a formacao do éter é favorecida a baixas temperaturas.
Com o aumento da temperatura de reacdo, a formac¢ao da olefina passa a ser prioritaria devido
a variacdo de acidez dos catalisadores, relacionada a fatores como a adsor¢cdo de dgua nos
sitios ativos.

JACOBS e colaboradores (1977) propuseram mecanismos para a desidratacdo de
isopropanol e 2-butanol em zedlitas X e Y, descritos por um modelo de Langmuir-
Hinshelwood, tendo a dessor¢do da 4dgua como etapa limitante de velocidade. Enquanto
KNOZINGER e colaboradores (1973) propuseram cinco modelos cinéticos para a formacio
de éter pela desidratacdo bimolecular de etanol sobre alumina, concluindo que ndo era

possivel discriminar estatisticamente os modelos propostos devido a extensdo do erro
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experimental. Problemas com o ajuste adequado de dados experimentais aos modelos
cinéticos também foram reportados por MOURGES e colaboradores (1967).

Para a formacgdo de propeno pela desidratacdo de isopropanol, dois mecanismos foram
propostos por BEDIA e colaboradores (2010). No primeiro (Figura 2.15a) ha a formacdo de
um carbocdtion intermedidrio, j& no segundo (Figura 2.15b) a reacdo ocorre sem produto
intermedidrio, formando diretamente o propeno. Segundo os autores, ambos 0s mecanismos
devem ocorrer simultaneamente, ja que os dois modelos ajustaram adequadamente os
resultados experimentais. Entretanto, de acordo com CARBERRY (2001), o fato de um
modelo cinético representar bem um conjunto de dados € uma condicdo necessaria, mas nao
suficiente para que um modelo seja considerado o modelo verdadeiro e, assim, ndo € possivel
afirmar que ambos os modelos propostos por BEDIA e colaboradores (2010) estdo ocorrendo

simultaneamente.

a)

b
Adsor¢ao de 2-propanol: ) .
« Adsorc¢ao de isopropanol:
Isop,, +* «—*— Isop* K
‘ Isop,, +* «—*— Isop*
Reacdo de superficie:
. Reacdo de superficie:
Isop* —t— Carb* + H,0, .
) Isop* —==— Prope* + H,0,
Carb* —— Prope* .
Dessor¢ao do propeno:
Dessor¢ao do propeno: K
VK Prope* PELLITEN Prope( )+ *
Prope* «——"=— Prope, +* ¢

Figura 2.15 — Mecanismos para a formacao de propeno (adaptado de BEDIA et al., 2010).

De acordo com GOTTIFREDI e colaboradores (1968) e KNOZINGER e KOHNE
(1966), podem ocorrer mais duas reagdes além das formacgdes de olefina e éter diretamente a
partir do dlcool. Os autores sugerem que haja, ainda, a decomposicdo do éter em duas
moléculas de olefina, pela eliminacdo de uma molécula de dgua, ou regenerando o dlcool e
formando uma molécula de olefina. Contudo, KNOZINGER e KOHNE (1966) estabeleceram
que, em um reator diferencial onde apenas o dlcool € alimentado, a decomposicao do éter, em
ambas as formas citadas, pode ser negligenciada, restando apenas a reacdo de decomposi¢ao

do alcool em olefina e éter.
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2.3 De acetona a propeno

A producdo de olefina a partir de cetona, em uma tnica etapa, foi apresentada na
patente US 2011/0230696 A1 (OHKUBO et al., 2011), em que € descrito um processo para a
producdo de propeno a partir de acetona, utilizando dois catalisadores distintos em uma tnica
etapa. A rota proposta consiste na hidrogenacdo da acetona com um catalisador contendo
cobre, seguida da desidratacdo do isopropanol formado sobre um sélido com propriedades
acidas, produzindo, assim, a olefina de interesse, utilizando para hidrogena¢do um catalisador
comercial composto por 6xidos de cobre, zinco e aluminio, além de zedlita Beta, para a
reacdo de desidratacdo.

Para que as reacOes de hidrogenagdo e desidratagdo possam ocorrer simultaneamente,
os dois catalisadores distintos devem compor o leito catalitico. O leito pode ser formado tanto
pela mistura mecanica dos catalisadores, quanto em leitos separados fisicamente, ou, ainda,
pela impregnacdo de um material utilizando o outro como suporte (OHKUBO et al., 2011). A
razdo mdssica entre os catalisadores €, ainda, um fator de grande relevancia no processo, ja
que uma quantidade muito pequena de material 4dcido proporcionaria uma produg¢do muito
baixa da olefina, assim como a velocidade de conversao de acetona seria insuficiente caso a
massa de material contendo cobre fosse pequena. OHKUBO e colaboradores (2011) sugerem
razdes massicas entre 1:0,05 e 1:50 de catalisador de desidratacdo/hidrogenagao.

Outros fatores importantes no processo de produc@o de olefina a partir de acetona sao
a quantidade relativa de hidrogénio alimentado ao sistema e a temperatura de reacdo.
OHKUBO e colaboradores (2011) sugerem razdes de hidrogénio/acetona na alimentacdo do
processo variando entre equimolar e 5:1. Quanto a temperatura de reacao, os autores indicam
a faixa entre 150 °C e 200 °C para o melhor rendimento de propeno. Na temperatura de
175 °C, os autores obtiveram conversao de cerca de 97 % de acetona, com seletividade de,
aproximadamente, 90 % para propeno.

O principal problema do processo direto de producdo de olefina a partir de cetona € a
formacdo indesejada do alcano correspondente, devido a existéncia de condi¢des favoraveis a
hidrogenac¢do das insaturacdes do produto desejado (BERTERO et al., 2011; OHKUBO et al.,
2011). A estratégia adotada para a minimizacdo da formacdo de alcano pode ser a
modificacdo das condi¢Oes reacionais, possivel em processo em batelada, ou a separagdo

fisica dos leitos de catalisadores.
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A reacdo de hidrogenagdo de propeno formando propano foi reportada utilizando-se
catalisador de Cu-ZnO (FERRARIS e ROSSI, 1991) e sobre catalisador de platina suportada
em alumina (YOO et al., 2003). YOO e colaboradores (2003) constataram que a
concentracdo de propano aumentava quase linearmente com o tempo entre 30 e 50 °C, porém,
entre 60 e 80 °C, esta assumia um valor praticamente constante apds cerca de 8 min de
reacdo, Figura 2.16. O mecanismo mais aceito para a hidrogenacdo de propeno € a reacio
consecutiva com dois atomos de hidrogénio adsorvidos, com a formagdo de um radical mono-

hidrogenado como intermediario (SHIMAZU e KITA, 1984; STEWART et al., 1988).
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Figura 2.16 — Concentra¢@o de propano na hidrogenacao de propeno com catalisador de Pt
suportada em alumina (Adaptado de YOO et al., 2011).

2.4 Comentarios finais

Visto que a reacdo de desidratacdo de isopropanol € amplamente aplicada como reacao
modelo para a determinacdo de propriedades &4cidas de catalisadores heterogéneos, a
distribuicdo dos produtos e subprodutos formados é bem estabelecida e fornece informacgdes
importantes sobre o catalisador utilizado. Nesse sentido, € possivel a identificacdo dos
subprodutos, assim como para a proposi¢do de mecanismos cinéticos envolvidos no processo.
Virios catalisadores 4cidos podem ser aplicados na desidratacdo, mas o indicado para o

processo direto de sintese de propeno a partir de acetona € a zedlita Beta.
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Observa-se que a reacdo de hidrogenacdo de acetona € realizada sob uma gama de
catalisadores diferentes e em condi¢Oes experimentais diversas. Ha concordancia, no entanto,
quanto a conversdo para isopropanol ser fortemente limitada pelo equilibrio quimico,
especialmente em temperaturas mais altas, o que torna fundamental o estudo do equilibrio
quimico. Essa reacdo também € utilizada como modelo para o estudo dos mecanismos de
hidrogenagdo de cetonas, sendo varios modelos cinéticos propostos. Catalisadores metalicos
sdo utilizados na hidrogenagdo, com destaque para os 6xidos mistos derivados de materiais do
tipo hidrotalcita, devido a suas propriedades, como a estabilidade e boa dispersao do metal.

Constata-se que a producdo de propeno a partir de acetona € um processo
perfeitamente vidvel, mas que ha muitas peculiaridades a serem estudadas, em particular com

relacdo aos mecanismos cinéticos envolvidos no processo.



3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Experimental

Na seqiiéncia sdo relacionados os procedimentos experimentais empregados na sintese

e caracterizacao dos catalisadores e nos testes cataliticos.

3.1.1 Oxido misto de Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita

O 6xido misto de cobre, zinco e aluminio utilizado como catalisador na hidrogenagao
era sintetizado a partir da calcinacdo de material do tipo hidrotalcita, o qual era sintetizado
através do método da coprecipitacdo a pH varidvel (RIBEIRO, 2013). Para tanto, preparavam-
se duas solugdes de 200 mL. A primeira continha uma mistura com concentracdo molar total
de 1,5 mol de metais por litro de 4gua deionizada, preparada a partir dos nitratos hidratados de
cobre, zinco e aluminio (Vetec). A segunda, também em 4gua deionizada, continha carbonato
de sddio, na concentragdo de um molar, e hidréxido de sodio suficiente para manter o pH de
envelhecimento proximo a 10. As proporg¢des entre os reagentes eram de forma que a razdo de
(Cu+Zn)/Al fosse igual a 3 e a razdo molar de Cu/Zn fosse igual a 0,2.

A solucdo contendo os nitratos era gotejada lentamente, através de uma bomba
peristdltica (DM 5000 Provitec) sobre a solu¢do bdsica, mantida sob agitacio mecanica
(Agitador IKA RW20) a temperatura ambiente. Apds o processo de precipitagdo, a solucao
era mantida sob agitacdo por 30 min. Em seguida a suspensdo era envelhecida, em recipiente
de polipropileno, em estufa a 65 °C por 18 horas.

A suspensdo, apds o envelhecimento, era filtrada e lavada com agua deionizada
fervente até que o filtrado atingisse o pH neutro. O material obtido era seco em estufa, a
aproximadamente 110 °C, por uma noite, sendo entdo moido e peneirado até que o tamanho
das particulas ficasse inferior a 300 pm. Para a obtencdo do 6xido misto, o material do tipo

hidrotalcita era calcinado em mufla a 450 °C, 5 °C/min, por 10 horas.
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3.1.2 Zedlita Beta

A zeolita Beta era sintetizada como descrito por CARVALHO e CARDOSO (1997),
substituindo a silica fumé pela silica amorfa extraida da cinza de casca de arroz. Utilizava-se
também pseudoboemita e hidroxido de tetraetilamonio (TEAOH, Aldrich, 35 %) como fonte
de aluminio e direcionador de estrutura.

Para obtencdo da silica amorfa, inicialmente, a casca de arroz (INDUBER, Santa
Maria — RS) era lavada e seca em estufa a 110 °C, para a remocao de contaminantes soliveis.
Entdo, calcinava-se a casca de arroz em mufla a 500 °C, 10 °C/min, por 6 horas, para a
remog¢ao de compostos organicos. A seguir, a silica era extraida da cinza como descrito por
RAMLI e colaboradores (1996). Primeiramente, a cinza, moida e peneirada, era adicionada a
uma solugdo 2 M de hidréxido de sédio quente e a mistura mantida sob agitacdo, a 90 °C, por
2 horas. Era utilizada a propor¢do de 34 g de cinza para cada litro de solugdo alcalina
(COLPO, 2013). A solucdo de silicato de s6dio obtida, era filtrada, para a remocao de sélidos
insoluveis, e a silica era precipitada pela adi¢do lenta de acido nitrico (Vetec P. A. 65 %) até
pH de aproximadamente 6. O precipitado era filtrado e seco, em estufa a 110 °C por 24 horas.
A silica seca era moida e peneirada até tamanho de particula inferior a 300 pm.

A pseudoboemita, fonte de aluminio, era obtida a partir da precipitagdo de solucdo de
nitrato de aluminio nonahidratado (Vetec) em 4gua deionizada pela adicdo de hidréxido de
sodio até pH proximo a 9, e a agitacdo era mantida por mais trinta minutos. O s6lido assim
obtido era, entdo, filtrado e lavado com 4gua deionizada até pH neutro, e, em seguida, seco
em estufa a 110 °C durante a noite. O material seco era moido e peneirado até tamanho de
particula inferior a 300 pm.

A sintese hidrotérmica da zedlita Beta era realizada de acordo com a composi¢ao
molar do gel de sintese de 3Na,0.12,5(TEA),0.Al,03.50S10,.1000H,0.6HCI. A cristalizacdo
estdtica era realizada sob pressdo autégena a 140 °C, por 48 horas, em autoclaves de aco inox
equipadas com copos de teflon de 30 mL. A zedlita na forma sédica (Na-P) era recuperada
pela a adicdo de solucdo saturada de nitrato de sodio fervente, seguida de centrifugacdo, a
1200 rpm por 10 min. O procedimento de centrifugagdo era repetido substituindo-se o
sobrenadante por agua deionizada e alcool etilico, para a lavagem do precipitado, até pH
neutro. O precipitado era removido dos tubos de centrifugacdo com etanol e seco em estufa a
80 °C durante a noite. A zedlita beta obtida era calcinada em mufla a 560 °C, 5 °C/min, por 8

horas, para a remog¢ao completa do direcionador organico.
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A forma 4cida da zedlita beta (H-f) era obtida a partir da troca idnica realizada na
zeblita na forma sddica precursora. A Na-f era mantida em contato com solucdo 1 M de
nitrato de amodnio, sob agitacio por 4 horas a 70 °C. Em seguida, era utilizado um
procedimento de centrifugacdo idéntico ao usado apds a sintese da zedlita e o material obtido
era secado a 80 °C durante a noite. A amostra resultante era novamente calcinada nas mesmas

condicdes descritas anteriormente para a decomposi¢ao do fon amonio.

3.1.3 Caracterizacao

A composi¢cdo quimica do material do tipo hidrotalcita era determinada por
espectrofotometria de absor¢do atdmica por chama, em equipamento 200 Series AA (Agilent
Technologies), com chama de acetileno/ar sintético, para cobre, zinco e s6dio (por emissao
atdomica), e acetileno/N,O, para aluminio. As amostras eram dissolvidas em 4cido nitrico e
posteriormente diluidas com dgua deionizada para a adequagdo a faixa de deteccdo da técnica.

As estruturas cristalinas dos catalisadores eram identificadas por difracdo de raios-X,
em um difratdmetro de raios-X Rigaku modelo Miniflex, com radiacio Cu Ka
(A =1,54051 A) e fonte de energia com 30 kV e 10 mA. Os difratogramas eram obtidos em
angulos entre 5 e 80° com passo de 0,02° por 0,3 s.

A adsorcao/dessorcao estatica de N, a 77 K era utilizada para andlise das propriedades
texturais dos catalisadores, em equipamento ASAP 2020 (Micromeritics). Para a &rea
especifica, utilizava-se o método BET (Brunauer-Emmett-Teller). As amostras eram tratadas
in situ, sob vacuo, a 250 °C, para remo¢do de umidade e impurezas das superficies dos
catalisadores.

As analises de absor¢@o no infravermelho eram realizadas em um espectrofotdometro
IRPrestige-21 com Transformada de Fourier (Shimadzu), com resolucdo 2.0 e com 30
varreduras. A andlise dos efeitos de calcinag@o in situ do material do tipo hidrotalcita de
Cu/Zn/Al era realizada com acessorio Drift Pike Diffus IR, com compartimento Heat

Chamber, adotando-se intervalos de 15 min entre as andlises nas diferentes temperaturas.
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3.1.4 Testes cataliticos

Os testes cataliticos eram realizados em unidade de reacdo em leito fixo com fluxo
continuo, Figura 3.1, em linha com um cromatégrafo a gds. A unidade era constituida de
forno (Sanchis) equipado com termopar do tipo K, com controle digital de temperatura
(Novus, N1200) e reator de vidro em formato de “U” com didmetro interno de 4 mm. A vazao
dos gases era mantida fixa com o auxilio de controladores de vazdo mdssica, Mass-Flow®
Controller MKS. As linhas de alimentacdo de reagentes e de saida de produtos do reator eram
aquecidas a 120 °C, com controle de temperatura (Novus, N480D), para evitar condensagao.
Os reagentes e produtos da reagdo eram analisados por cromatografia gasosa, Shimadzu
(GC-17A) equipado com coluna capilar HP-PLOT-Q (Agilent Technologies) com 30 m de
comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,20 um de espessura de fase estacionaria
(poliestireno-divinilbenzeno) e com detector tipo ioniza¢do em chama (FID). Nitrogénio (Air
Liquide, 99,999 %) era utilizado como géds de arraste. Hidrogénio (White Martins, 5.0) e uma

mistura de H, em N, (White Martins, H, 9,985 %) também eram utilizados nas reacOes de

hidrogenagao.
Exaustao
% Manémetro {ZEI
Cromatégrafo
4 N [ N 1\
H,/N,|| H, N, Reator
Saturador
Computador
& AN AN J

Figura 3.1 — Desenho esquematico da unidade de reacgao.
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As fragdes molares dos compostos organicos presentes na saida do reator e na
alimentacdo eram calculadas através da razdo entre a drea cromatogréfica corrigida pelo fator
resposta do composto e o somatdrio das dreas corrigidas de todos os compostos presentes na
mistura. A correcdo das dreas era feita dividindo-se o valor da drea do cromatograma pelo
fator correspondente ao composto para detector do tipo FID (DIETZ, 1967).

Os reagentes, isopropanol (Synth, pureza > 99,5 %) e acetona (Neon, pureza > 99,5 %)
eram alimentados através do borbulhamento de N, em um saturador, contendo o reagente,
mantido a temperatura controlada em banho termoestatizado. A composi¢do de alimentacao
dos reagentes era calculada pela estimativa da pressdo de vapor (P'”, bar) do solvente na
temperatura do banho, assumindo-se que houvesse equilibrio termodindmico entre o banho, o
saturador e o reagente, através da equacdo de Antoine, Equacdo 3.1, onde T corresponde a
temperatura do banho, em °C. As constantes C;, C> e C; sdo relativas ao composto utilizado,
Tabela 3.1. Calculada a pressdo de vapor do reagente, e sabendo-se a pressdo total do sistema,
medida no mandmetro na entrada do reator, era possivel calcular a fracdo do reagente na fase
gasosa. Fazia-se necessaria a medida da pressdo total do sistema, devido a queda de pressdo

causada pelo leito catalitico.

CZ
T+C,

log(PV”p)=C1— 3.1)

Tabela 3.1 — Constantes da equacdo de Antoine (POLING et al., 2001).

Composto C C Cs
Acetona 4,2184 1197,01 228,06
Isopropanol 5,2426 1580,92 219,61

As condig¢des reacionais eram variadas de acordo com um planejamento experimental,
adotando-se o planejamento minimo fatorial a dois niveis com triplicata no ponto central. As
vazoes de nitrogénio, da mistura de hidrogénio e inerte e de hidrogénio puro eram variadas,
além da temperatura do banho termostatizado e da razdo massica entre os catalisadores (no
caso da producdo direta de acetona a propeno). Os experimentos eram realizados em seis
temperaturas de reagdo (130, 150, 160, 170, 180 e 200 °C), com tempo de reacdo de 45 min

em cada temperatura (tempo suficiente para que o estado estaciondrio fosse alcancado). Ao
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final retornava-se a temperatura de 160°C para observar a possivel desativacdo do catalisador.
A vazio total de gases era medida na saida do reator e na alimentacdo, quando o reator era

isolado pela valvula de "by-pass", através do uso de um bolhdmetro.

¢ Reacoes de Hidrogenacgdo

Nos testes de hidrogenacao, tanto para a producdo de isopropanol quanto de propeno,
o catalisador, 6xido misto de Cu/Zn/Al ou mistura mecénica do 6xido e de zedlita Beta, era
seco previamente em mufla a 200 °C, 20 °C/min, por 2 horas, sendo resfriado em dessecador.
Em seguida, 40 mg deste material eram acondicionados no reator sobre leito de 1a de quartzo.
A secagem prévia do material fez-se necessdria devido ao material ser altamente
higroscépico, o que causava a alta perda de carga do leito catalitico. O 6xido misto era
reduzido in situ sob fluxo de 10 mL/min de H, e 20 mL/min da mistura de H, e Ny a 400 °C
por uma hora, 10 °C/min. Apds a reducdo, o reator era mantido sob fluxo de N, de
20 mL/min, durante a noite para resfriamento. Apds a estabilizacdo da alimentacao, realizada
inicialmente pela saturacdo das linhas com reagentes em vazdo cinco vezes superior a
desejada, que era reduzida gradualmente até aquela necessdria para o experimento.

Em todos os experimentos de hidrogenacdo de acetona a isopropanol a vazido de Nj
borbulhada no saturador era mantida em 12 mL/min. As demais varidveis operacionais eram

fixadas de acordo com o planejamento experimental, Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Planejamento experimental para hidrogenacdo de acetona.

Experimento Temperatura do Vazao de H; Vazao de Ho/N;

saturador (°C) (mL/min) (mL/min)

Al 20 (1) 40 (1) 23 (1)

A2 10 (-1) 23 (-1) 23 (1)

A3 20 (1) 23 (-1) 0D

A4 10 (-1) 40 (1) 0D

A5 15 (0) 31,5 (0) 11,5 (0)

A6 15 (0) 31,5 (0) 11,5 (0)

A7 15 (0) 31,5 (0) 11,5 (0)

(Valor normalizado das varidveis)
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¢ Desidratacao

Nos experimentos de desidratacido de isopropanol eram utilizados 10 mg de zedlita H-
B como catalisador, variando-se a vazao de inerte e a temperatura do banho, Tabela 3.3. Para
garantir que o catalisador estava seco no inicio da reacdo, a zedlita era seca in situ a 200 °C,
sob fluxo de 30 mL/min de N», durante a noite. A estabilizacdo da concentracdo do reagente
na alimentacdo era garantida pela mesma metodologia empregada na reacdo de hidrogenacao,

como descrito anteriormente.

Tabela 3.3 — Planejamento experimental para desidratagdo de isopropanol.

Experimento Temperatura do Vazao de N,
saturador (°C) (mL/min)
B1 10 (-1) 35(-1)
B2 10 (-1) 75 (1)
B3 20 (-1) 35 (-1)
B4 20 (-1) 75 (1)
BS5 15 (0) 55 (0)
B6 15 (0) 55 (0)
B7 15 (0) 55 (0)

(Valor normalizado das varidveis)

¢ Producdo direta de propeno a partir de acetona

Nos experimentos de producdo de propeno a partir de acetona foram utilizados 40 mg
de mistura mecanica dos catalisadores, previamente secos como descrito anteriormente. A
reducdo do 6xido misto era realizada da mesma forma descrita para a hidrogenacdo. Em todos
os experimentos a vazdo de N, borbulhada no saturador era mantida em 12 mL/min. As

demais varidveis operacionais eram fixadas de acordo com o planejamento experimental,

Tabela 3.4.
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Tabela 3.4 — Planejamento experimental para producio de propeno a partir da acetona.
Temperatura do Vazao de H, Vazao de Hy/N,

Experimento . ador (°C) MypL/ M (mL/min) (mL/min)
Cl 10 (-1) 4(-1) 40 (1) 23 (1)
2 10 (-1) 6 (1) 23 (-1) 23 (1)
C3 20 (1) 6 (1) 40 (1) 23 (1)
C4 10 (-1) 4 (-1) 23 (-1) 0(-1)
Cs 10 (-1) 6 (1) 40 (1) 0(-1)
c6 20 (1) 4(-1) 23 (-1) 23 (1)
C7 20 (1) 4(-1) 40 (1) 0(-1)
C8 20 (1) 6 (1) 23 (-1) 0(-1)
C9 15 (0) 5(0) 31,5 (0) 11,5 (0)
C10 15 (0) 5(0) 31,5 (0) 11,5 (0)
Cl1 15 (0) 5(0) 31,5 (0) 11,5 (0)

*Razdo entre massa de catalisador de Cu/Zn/Al derivado de hidrotalcita (HDL) e massa de catalisador zedlita H-
[, na mistura mecénica.
(Valor normalizado das variaveis)

3.2 Modelagem e estimacao de parametros

Para avaliar o equilibrio quimico das reac¢des, eram calculadas as composi¢des molares
considerando-se as reacdes quimicas envolvidas na producao de propeno a partir de acetona.
A partir dos dados experimentais, estimaram-se os parametros cinéticos das reacdes de
producdo de propeno a partir de acetona e avaliou-se a discriminacdo entre diferentes
mecanismos cinéticos propostos. Algumas hipéteses foram formuladas, sendo que a
adequacdo dos modelos aos resultados experimentais foi analisada através de técnicas

estatisticas.

3.2.1 Equilibrio quimico

A composicao de equilibrio é de fundamental importincia para que se entendam os
limites termodindmicos das reacdes quimicas, permitindo estabelecer o grau maximo de
avanco atingido pelo sistema reacional. Neste caso, foram consideradas quatro reagdes

envolvidas no sistema reacional: hidrogena¢do de acetona (R1), desidratacdo de isopropanol a
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propeno (R2), desidratacdo de isopropanol formando éter di-isopropilico (R3) e hidrogena¢do

de propeno a propano (R4).

Acetona + Hidrogénio = Isopropanol (R1)
Isopropanol = Propeno + Agua (R2)
2Isopropanol = Eter + Agua (R3)
Propeno + Hidrogénio = Propano (R4)

A constante de equilibrio (K pode ser calculada através da Equacdo 3.2

eq,Ri)
(KORETSKY, 2007), onde AG, representa a energia livre de Gibbs da reagdo, R € a

constante universal dos gases e T a temperatura de reacio. E importante ressaltar que, uma
vez estabelecida a estequiometria, o lado direito da Equacdo 3.2 é dependente apenas da
temperatura de reacao.

A energia de Gibbs padrdao de reacdo era calculada a partir da equagcdo de Gibbs,
Equagdo 3.3, em fungdo da varia¢do de entalpia padrdo de reagdo (AH,) e da variagdo de
entropia padrdo de reagdo (AS,), que sdo obtidas em uma temperatura de referéncia (T, )e

sdo corrigidas para a temperatura de reacdo, Equacdes 3.4 e 3.5. A variagdo de entropia

padrdo de reacdo na temperatura de referéncia ( AS ,‘;W ) € obtida a partir de dados tabelados de

energia de Gibbs padrdo de reacdo e de variacdo de entalpia padrdo de reacido, Equagdo 3.6.
Cabe ressaltar que a variagdo das propriedades (Y = G, H, S e Cp) é calculada a partir das
propriedades padrdao dos compostos € de seus coeficientes estequiométricos na reagao (v)),
Equacgdo 3.7. Além disso, a capacidade calorifica (Cp) molar dos compostos € também funcao
da temperatura, Equacgdo 3.8. Os coeficientes para o célculo da capacidade calorifica e demais

propriedades padroes estdo na Tabela Al, no apéndice.

A 0
K, ri= exp(— RTR j (3.2)
AGy =AH) —TAS, (3.3)

0 0 T
AHy=AHy +[ AC,dT (3.4)
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0 AcO T AC,
ASy=ASy +[ LT (3.5)

AH, —AG,

0 _ anf anf
ASy = T (3.6)
ref
0 _
AY, =2 vY, 3.7)
J

Cp =a, +aT+a,T’ +aT’ +a,T* (3.8)

Sabe-se que a constante de equilibrio da reacdo i (K,, ) € definida como o produto

das atividades dos componentes j elevados a seus respectivos coeficientes estequiométricos
(vj) na reagdo i, Equacdo 3.9. Para reacdes em fase gasosa podem ser empregadas as
fugacidades (fj)) ao invés das atividades. Em sistemas com comportamento de gés ideal, a
pressdo constante, pode-se ainda usar o produto das pressdes parciais ou o produto das fracdes
molares (x;) com a pressao total P elevada a Av que € a variagdo estequiométrica do nimero
de mols da reacdo, Equacdo 3.12, lembrando que a fracdo molar € a razdo entre o nimero de

mol do composto j e o nimero total de mol na mistura reacional.
— Vi — Vi — Vi — pAV Vij
Kgq,R[—Haj _Hfj _pr =P fo (3.9)
J J J J

Utilizando o conceito de extensdo, ou avanco, da reacdo (¢) pode-se calcular o nimero
de mols de cada composto no equilibrio resolvendo uma equacgdo algébrica ou um sistema de
equagoes algébricas, em sistemas de mais de uma rea¢do. O nimero de mols do composto j no
equilibrio (n;) € calculado somando-se ao nimero de mols desse composto na alimentagao
(njp) as extensOes das reagdes (¢;) em que este estd envolvido, multiplicadas pelos coeficientes
estequiométricos (v;;), Equacao 3.10. Assim como o niimero total de mols no equilibrio (n70:a1)
¢ dado pelo nimero total de mols na alimentacdo (n7,,0) acrescido pelo somatério da
variacdo estequiométrica do nimero de mols da reacdo multiplicada pelo avanco da reacgdo,

Equacao 3.11.

nj :nj0+zvijé:i (310)

nTotal = nTotal,() + Z A Vzé:z (3 1 1)
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Av, =V, (3.12)

Substituindo o nimero de mol de cada composto e o numero de mol total na equagdo
da constante de equilibrio, é gerado um sistema de equacdes algébricas, cuja solugdo resulta
no grau de avango de cada reacdo, que permite o cilculo da composi¢do de equilibrio em cada
temperatura. Esta metodologia foi descrita para as trés diferentes condicdes de alimentacio e
de sistema reacional no Apéndice A.

As equagoes algébricas e os sistemas de equagdes foram resolvidos numericamente

utilizando o método de Newton-Raphson (PINTO e LAGE, 2001).
3.2.2 Modelo do reator

O sistema reacional foi representado por modelos tipicos de reator tubular com fluxo
empistonado (PFR), assumindo que na extensao do leito catalitico, devido a vazao empregada,
o fluxo de reagentes era distribuido uniformemente na secdo transversal do leito. As vazdes
molares dos compostos (F}) ao longo do leito catalitico, onde a massa de catalisador pode ser
descrita como o tamanho adimensional # do reator, que varia de 0 a 1, sdo calculadas pelas
velocidades de reacdo dos compostos multiplicadas pela massa total (w;) de catalisador,
Equacdo 3.13. As velocidades de reacdo de cada composto (R;), Equacdo 3.14 e Tabela 3.5,
sdo funcdes da quantidade relativa de cada catalisador, sendo r;, r2, r3 € r4 as taxas de reacao
para as reacOes R1, R2, R3 e R4 (se¢do 3.2.1), respectivamente, € X, upr € Xy, #zp as fracoes de
6xido misto e zedlita Beta, na mistura dos catalisadores. Uma vez que as reacdes R1 e R4 sdo
reacOoes de hidrogenacdo que ocorrem em sitios metédlicos do catalisador derivado de
composto tipo hidrotalcita; enquanto, as reacdes R2 e R3 de desidratagdo ocorrem em sitios

acidos da zedlita Beta.

~=wR, (j=1..NC) (3.13)

R, =x, (Vljrl +V4jr4)+xW’Hﬁ (szr2 +V3jr3) (3.14)
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O modelo do reator composto por um sistema de equagdes idénticas a Equacdo 3.13
foi resolvido numericamente com o auxilio da rotina DASSL (PETZOLD, 1989) (Backward

Differentiation Formula).

Tabela 3.5 — Taxas de reagdo por componente.

Composto Taxa de reacdo do composto
Acetona R ==Xy it
Isopropanol R, = XymoLi = Xumphh = 2%, 173
Propeno Rpr{)pe =Xy uph2 ~ XwmpL s
Eter R, =X ppTs
Propano R, opa = Xyrprls
Hidrogénio Ry, == Xyupihi — XL’
Agua RHZO = Xynpla T Xy upls

Nos sistemas reacionais apenas com catalisador metélico (x,,up. = 1), foi considerada
que ocorria apenas a reacdo RI1. Nos sistemas com apenas zeélita Beta (x,mp = 1),
consideraram-se apenas as reagdes R2 e R3. Nos sistemas com mistura dos dois catalisadores,

foram consideradas as 4 reagdes simultaneamente.

3.2.3 Modelo Pseudo-Homogéneo

As taxas de reacdo foram definidas de acordo com as hipdteses adotadas para os
mecanismos de reacdo. Inicialmente considerou-se que a produg¢do de propeno a partir de
acetona, apesar da presenca de catalisadores heterogéneos, seguia o comportamento de
reacdes homogéneas. O modelo resultante dessa hip6tese € chamado de pseudo-homogéneo.
Considerando as reacdes R1, R2, R3 e R4, as taxas de reacdo (r;) para estas reacdes sao
apresentadas nas EquacOes 3.15-3.18 para o modelo pseudo-homogéneo. P; € a pressao
parcial do composto j no meio reacional, calculada pela multiplicacdo da pressao total do

sistema com a fragdo molar do composto na fase gasosa.
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n=k| PP K”"” j (3.15)
eq,R1

k pmpL H o
2 m)p

(3.16)

Lq R2

Lq R3

n=k| P, > —— (3.17)
j (3.18)

pmpu
k LP prope P

Lq R4

As constantes cinéticas (k,) sdo func¢des da temperatura de reagdo, determinadas pela

Equacdo de Arrhenius reparametrizada, Equacdo 3.19, descrita por SCHWAAB e PINTO
_ E,
(2007), sendo ln(k;’jj )e — parametros cinéticos a ser estimados, 7 a temperatura de
ref

reacao e T,

uma temperatura de referéncia (neste trabalho foi usado o valor de 160 °C). A
reacdo global € i e a etapa considerada limitante da velocidade de reacao € representada por m,

nos casos dos modelos de cinética heterogénea.

) T-T
o exp{ln(k, )+§T(Tfﬂ (3.19)

ref
3.2.4 Mecanismos Heterogéneos

As velocidades de reacdo (r;) podem ser obtidas a partir dos mecanismos envolvidos
nas reacoes heterogéneas, através do método de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989). Foram propostos mecanismos cinéticos para as reagoes
de hidrogenagdo sobre sitio metdlico e desidratacdo sobre sitio dcido. No Apéndice B

encontram-se descritas detalhadamente as formulagdes dos modelos cinéticos de reagao.
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¢ Hidrogenacdo de acetona a isopropanol

Acetona + Hidrogénio = Isopropanol (RD)

O mecanismo da hidrogenacdo da acetona formando isopropanol, reacao R1, foi
descrito por quatro etapas elementares, R1.1-R1.4, conforme descrito em alguns trabalhos da
literatura (CHANG et al., 2000; SEN e VANNICE, 1988; LEMCOFF, 1977). A primeira
etapa consiste na quimissor¢do dissociativa do hidrogénio sobre o sitio de cobre (*),
paralelamente ocorre a adsorcdo da acetona nos mesmos sitios metalicos. A reacdo de
superficie formando o isopropanol pode ocorrer de duas maneiras, em uma unica etapa (R1.3)
ou em duas etapas (R1.3a e R1.3b). A quarta etapa consiste na dessor¢do do isopropanol
formado (R1.4). Nas reacoes R1.1-R1.4, * representa um sitio ativo livre do catalisador e H*,
Acet*, AcetH* e Isop* representam as espécies adsorvidas. Foi admitido que ha apenas um
tipo de sitio ativo no catalisador e que a adsor¢do dos compostos ocorre de maneira

competitiva.

Acet + *= Acet* (R1.1)
H, + 2*=2H* (R1.2)
Acet* + 2H* = Isop* + 2* (R1.3)
Acet* + H* = AcetH* + * (R1.3a)
AcetH* + H* = Isop* + * (R1.3b)
Isop* = Isop + * (R1.4)

A partir destas etapas de reacdo, foram formulados diferentes modelos cinéticos para a
velocidade de hidrogenacdo da acetona, cada qual considerando uma etapa determinante da
velocidade (“Rate Determinant Step”, rds) de reag@o distinta, enquanto as demais etapas
estariam em equilibrio. Os modelos formulados para a velocidade de reacdo (r;) e as

respectivas etapas consideradas como determinantes estdo na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 — Modelos para reacio de hidrogenacao.

Modelo Hipotese Velocidade de reacao (r;)
Pseudo- ~
H1 homogéneo Equagdo 3.15

P[SO
k1.3K1.1K1.2 [PamPH2 - K . j

eq,R1

(14 KBy +K, B KR, )

H2 rds: etapa (R1.3)

]’i:

P
kKoK | P PH7 . —
\/7. Keq,Rl [)H2

rds: etapa

=
H3 (R1.3a) ‘ < p :
1+‘\’ K1.2PH2 +K1.lezcer + — +K1.4Bs0p
(Kl.Sb\/KIQPH: )
Pisop
rds: etapa k1.3bK1.1K1.2K1.3a PamPH2 -
H4 (R1.3b) R = —
. 1~ 2
(1+ ‘\’ KI.ZPH2 + Kl.lpacet + K1.1K1.3aPacet ‘\’ KI.ZPH2 + Kl.4PIsop )
P
kl 1 Pacet -
‘ Keq,RIPHa
H5 rds: etapa (R1.1) n= P -
1+ JK P, +—— 252 LK P
[ 127 H, K1‘2K1‘3PH2 1.4 tmp}
P
k; PH, -
_ [ i Keq,RlRJcet
H6 rds: etapa (R1.2) 1= < P 2
1+ [14”{7/’} + Kl.lf)acet + K1.4Bmp
K1.1K1.3Rlcet
K; ,, = constante de equilibrio da etapa n da reacao global i.
¢ Desidratacao de isopropanol
Isopropanol = Propeno + Agua (R2)
2Isopropanol = Eter + Agua (R3)

O mecanismo da desidratacdo de isopropanol formando propeno, reacao R2, foi
descrito por trés etapas elementares, assim como o mecanismo de formacdo de éter di-

isopropilico, reagdo R3. As etapas sdo a adsorcao de isopropanol no sitio dcido (*) da zedlita
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Beta, R2.1, seguida das etapas de reacao superficial formando propeno (R2.2) e éter (R3.2a ou
R3.2b) e finalmente a dessorcdo dos produtos, propeno (R2.3) e éter (R3.3).

No caso da desidratagdo foram consideradas duas hipéteses, a primeira admitindo que
a dgua formada ndo tenha afinidade com a superficie do catalisador, mantendo-se na fase
gasosa, e a segunda considerando a adsor¢do desta nos sitios da zedlita Beta, R2.4. Para a
formulacao dos modelos considerou-se que hd apenas um tipo de sitio dcido na zedlita Beta e

que os compostos adsorvem de maneira competitiva.

Isop + * = Isop* (R2.1)
Isop* <= Prope* + H,O (R2.2)
Prope* = Prope + * (R2.3)
H,O + *&H,0* (R2.4)
2Isop* = Eter* + H,O + * (R3.2a)
Isop* + Isop = Eter* + H,O (R3.2b)
Eter* = Eter + * (R3.3)

Foram propostos quatro modelos cinéticos para a desidratacdo de isopropanol a
propeno (r2) e a éter (r3) com base no mecanismo, considerando ou ndo a adsor¢io da dgua e
adotando diferentes etapas como etapa determinante da velocidade de reacdo (rds), Tabela

3.7.

Tabela 3.7 — Modelos para reacdo de desidratacao

Modelo Hipotese Velocidade de reacdo (r2) e (r3)

D1 Pseudo-homogéneo Equagodes 3.16 e 3.17
P P

kZ.ZKZ.l Pisop _M
_ Keq,RZ

rdS: etapas (R22) € ’ (1+ KZ.IPixop + KZ.SPpmpe + K3.3Peter)
D2 (R3.2a) P p
N~ h/ ~ 4 eter” H,0O
a0 hé adsorcao da dgua k, K, { K., Piszop T j
eq,R3

B= 2
+K2.3P +K3.3Pter)

prope e

(1+K,,P

isop
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Tabela 3.7 — Continuac¢do

r, =idem D2
rds: etapas (R2.2) e ., P.P,
D3 (R3.2b) k32K 1| Prp = K
Nao h4 adsorc¢do da dgua — °q.R3
(1+ K2.1Pisop + K2.3Pprope + K3.3Peter )
P 170 ePHaO
k2.2K2.1 [Pimp _pp.j
r = eq,R2
rdS: etapas (R22) € ’ (1+ KZ.lPimp + K2.3Ppmpe + K3.3Peter + K2.4PH20 )
D4 (R3.2a) P p
Ha adsor¢@o da adgua k, K, [ K, Piszop _ eIf;r H,0 j
_ eq,R3
- 2
(1 + KZ.lPimp + K2.3Ppmpe + K3.3Peter + K2.4PH20 )
r, =idem D4
rds: etapas (R2.2) e , P.P,,
D5 (R3.2b) KyopKoi | By =
Ha adsorc¢do da dgua ro= e4:-R3
(1 + KZ.lPimp + K2.3Ppmpe + K3.3Peter + K2.4PH20 )

K; ,, = constante de equilibrio da etapa n da reacao global i.

¢ Producio de propeno a partir de acetona

Acetona + Hidrogénio = Isopropanol
Isopropanol = Propeno + Agua

2Isopropanol = Eter + Agua

Propeno + Hidrogénio = Propano

(R1)
(R2)
(R3)

(R4)

Quando as reacdes de hidrogenacdo e

desidratacdo ocorrem simultaneamente na

presenca dos dois catalisadores, 6xido misto de Cu/Zn/Al e zedlita Beta, no processo de

producdo de propeno a partir da acetona devem-se considerar as quatro reacdes (R1, R2, R3 e

R4), com todas as suas etapas intermedidrias de

adsorc¢do, dessorcdo e reacdo de superficie,

totalizando 12 etapas intermedidrias distintas, Figura 3.3. A mistura de catalisadores com

diferentes funcionalidades possibilitou a preseng

a de dois tipos de sitios ativos distintos no

meio reacional; metalicos (*y) do 6xido misto e acidos (*4) da zedlita Beta.
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A reacdo R4, que ocorre no sitio metdlico, foi incluida com suas respectivas etapas de
adsorcdo, de propeno (R4.1) e dissociativa de hidrogénio (R1.2), e dessor¢do de propano
(R4.4), além da etapa de reacdo na superficie (R4.3). Esta reagdo ocorre apenas quando ha a
presenca de propeno e do catalisador de cobre, o que ndo acontece na reagcdo hidrogenacao da
acetona a isopropanol, em que ha o sitio metalico, mas ndo ha propeno, nem na reacdo de

desidratacdo de isopropanol, pois apesar de haver propeno, encontram-se apenas sitios acidos.

Acet + *, = Acet* (R1.1)

H, + 2%, =2H%, (R12)
Acet*, + 2H*, =Isop*, + 2%, (R1.3)
(R14)

Isop*,, = Isop + *

Isop + *, = Isop*, (R2.1)
Isop*, = Prope*, + H,O0 (R2.2)
Prope*, = Prope + *, (R2.3)

Isop + *, &= Isop*, (R2.1)
2Isop*, = Eter*, + H,0 + *, (R3.2)
Eter*, = Eter + *, (R3.3)

Prope + *,, = Prope*,, (R4.1)

H, + 2%, =28, (R12)
Prope*,, + 2H*, = Propa*, + 2%, (R4.3)
(R4.4)

Propa*,, < Propa + *

Figura 3.3 — Mecanismo para produgdo de propeno a partir de acetona.

Devido a complexidade do mecanismo, apenas um modelo foi utilizado para a
modelagem dos dados experimentais, além da hipétese de reacdo pseudo-homogénea (HD1).
As taxas (ry), (r2), (r3) e (r4) foram formuladas considerando etapas determinantes de
velocidade as reacdes intermedidrias (R1.3), (R2.2), (R3.2a) e (R4.3) e compde o modelo
HD2.
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P[mp
k1.3K1.1K1.2 PamPH2 -

. Koy (3.20)
1= 3
(1+ Kl.lpacet + ‘\’ KI.ZPH2 + K1.4Pimp + K4.1Ppmpe + K4.4Ppmpa )
P P
k2.2K2.1 Pisop _M
ro= eq,R2 (321)
’ 1+ KZ.lPisop + K2.3Ppmpe + K3.3Peter
PeerPH7O
ki K, KZ.IPixzop B
. q K3 (3.22)
3 2
(1+ KZ.lPisop + K2.3Ppmpe + K3.3Peter )
Pm a
k4.3K4.1K1.2 [PpmpePH2 _I{/’/’j
.= eq.R4 (3.23)
W=

3
(1+ Kl.lpacet + \’ KI.ZPH2 + K1.4Pimp + K4.1Ppmpe + K4.4Ppmpa )

3.2.5 Estimac¢do de parametros

Os modelos propostos foram ajustados aos dados experimentais, fracdes molares dos
compostos na fase orgénica, os parametros cinéticos estimados foram as constantes cinéticas

na forma da equacdo de Arrhenius, Equacdo 3.19, e as constantes de equilibrio das etapas

intermedidrias (K, ), quando ndo se usou o modelo cinético pseudo-homogéneo. As

constantes de equilibrio sdo fun¢des da temperatura, assim como as constantes cinéticas, €
variam conforme a equagdo de van’t Hoff reparametrizada, Equacdo 3.24. E importante
ressaltar que, na estimacdo de parametros, os valores das constantes de equilibrio das reacdes
globais (R1), (R2), (R3) e (R4) sdo calculados através da Equacdo 3.2, sendo estimadas

apenas as constantes de equilibrio das etapas intermedidrias.

(T-T
K, = exp[ln (K )+—2FTI"” [—T ""f ﬂ (3.24)
ref

A estimacdo dos parametros foi realizada através da minimizagdo da fungdo objetivo

de minimos quadrados, com o uso de um algoritmo hibrido de otimizacdo composto pelo
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método do Enxame de Particulas (KENNEDY e¢ EBERHART, 1995; SCHWAAB et al.,
2008), sendo a melhor solu¢do encontrada utilizada como estimativa inicial para um método
do tipo Gauss-Newton (NORONHA et al., 1993).

A regido de confianca é, segundo SCHWAAB e PINTO (2007a), aquela regido do
espaco de varidveis que concentra uma probabilidade p das possiveis flutuacdes observdveis
do problema. A regido de confianca possui forma eliptica quando os parametros seguem a
distribuicdo normal, o que s6 € rigorosamente verdadeiro quando os dados experimentais
possuem distribuicdo normal e o modelo € linear. Os limites inferior e superior dos
parametros, assim como o desvio padrdo (DesvPad), sdo calculados com base na aproximagdo
eliptica da regido de confianca. O limite inferior dos parametros € calculado conforme a

Equag@o 3.25, onde t,, g, , € 0 valor da distribui¢@o 7 de Student com 95 % de confianga e GL

o numero de graus de liberdade, calculado pelo produto dos nimeros de experimentos (NE) e
varidveis dependentes (NV) subtraindo-se o niimero de parametros (NP). O limite superior €

calculado como na Equacdo 3.26.

Lim,, = Parametro — DesvPad (t95% GL ) (3.25)

Lim,,, = Parametro +DesvPad (t%% ,GL) (3.26)

Como a hip6tese da regido de confianca dos parametros ser eliptica é rigorosamente
verdadeira apenas em algumas situagdes, a regido de confianca foi estimada através do
método numérico Enxame de Particulas. Nesse caso, sdo considerados integrantes da regido
de confianca todos os conjuntos de pardmetros que possibilitem a obtencdo de um somatoério
de minimos quadrados ponderados (Fungdo Objetivo) menores que a funcdo critica (Fc)
(SCHWAAB e PINTO, 2007a). Na Equagdo 3.27 NP é o niimero de parametros do modelo e
Fe

v € afungdo de Fischer, com 95 % de confianga.

NP _,
F, = Fobj (l—i_aFNP,GLJ (3.27)

A qualidade do ajuste pode ser indicada pelo valor da Func¢do Objetivo (Fop), que € a
métrica da distancia entre os valores preditos pelo modelo e os dados experimentais. A

compara¢do entre modelos com numero diferente de parametros pode ser feita através da
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variancia do modelo (o ,), Equagdo 3.28, que pondera a fung@o objetivo pelo nimero de
graus de liberdade.
F _F,

O = i = (3.28)
(NV.NE—-NP) GL

Na estimacdo dos parametros dos modelos dos trés casos avaliados (hidrogenacao,
desidratacdo e hidrogenacdo e desidratacdo simultaneas) foi usado o mesmo procedimento.
Foi realizada uma busca inicial com niimeros altos de iteracdes e minimizacdes independentes
utilizando os modelos completos, com todos os parametros, para encontrar-se o menor valor
possivel para a funcdo objetivo de cada caso. Entdo, foram selecionados alguns modelos para
uma avaliacdo mais detalhada, onde foram feitas estimacdes adicionando-se termos as
equagoes de taxa de reacdo, partindo do modelo pseudo-homogéneo, composto apenas pela
constante cinética, para a observacao do efeito de cada constante de equilibrio de adsor¢ao no
ajuste do modelo. Na Tabela 3.8 estdo relacionados os modelos parciais do modelo cinético
de hidrogena¢do H2, como exemplificacdo do procedimento adotado na estimacdo dos

parametros e obten¢do dos modelos simplificados.

Tabela 3.8 — Modelos parciais do modelo H2 de hidrogenacdo de acetona.

Modelo ngstantes Nulinero de Equacdo da velocidade de reacdo (r;)
adicionadas  parametros

P
H2.1 K13 2 n=k; L -
i eq,R1
Pisop
k1.3K1.2 PamPH2 -
H2.2 k1.3 € K1.2 4 ;= eq,R1
=

(1+ Ky )

K

eq,R1

PiSO
k1.3K1.1 PacetPHz - .
H2.3 k1.3 € K1.1 4

h= 3

(1+K, P

acet

kl.3 PacetPH7 - = J
H2.4 k1.3 € K1.4 4 i Keq,Rl

h= 3
(l + K1.4Pisop )

1
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Tabela 3.8 — Continuagdo

tmp
kl 3K1 lKl 2 acet
6 eq R1

kis; Kire
H2.5 =2
Kiz L=
(1+ /K, Py, +K, Pm)
koK,,| PP, — L
; 13212 Yace' Hy, T L
H2.6 k1-3I’<K1-26 6 " Kyn
1.4
(14_‘\'1{12PH2 +K14 tmp)
isop
H2.7 kis;Kiqre 6 k ;K [PM:PH eq RJ
Ki4 :
(1+K Pacet+K szp)
k.K K ., P_P Pimp
H2 k1.3; Kl.l; 8 1377117712 acet H2 Keq,Rl
Ki2eKijs r=

(1+ K ,Py, +K, P, +K, Pmp)3

3.2.6 Simulacdo do efeito das varidveis operacionais

O efeito das varidveis operacionais foi analisado através de simulacdes utilizando os
modelos cinéticos selecionados. Para tanto, foram escolhidas como varidveis operacionais a
razdo molar entre hidrogénio e acetona na alimentacdo (H>/Acet), a fracdo molar de reagente
na alimentacao (Yaceratim OU Yisop,atim)» @ velocidade massica espacial por hora (Weight Hourly
Space Velocity, WHSV, em (g de gés/g de catalisador)/h) e a fracdo mdssica de catalisador
derivado de hidr6xido duplo lamelar (x,, zpr).

A vazdo molar de reagente na alimentacdo foi fixada (Fr.q =4 mmol/h) e as outras
varidveis foram calculadas de acordo com as varidveis operacionais selecionadas para a
andlise. A vazdo molar de alimentacdo de hidrogénio (Fp) foi calculada a partir da vazao
molar de acetona e da razdo molar Hy/Acet, Equacdo 3.29. A vazdo molar de nitrogénio (Fi2)
foi calculada a partir da vazdo e da fragcdo molar de reagente na alimentacdo, Equacao 3.30,
subtraindo a vazdo molar de hidrogénio na alimentacdo. A massa de catalisador (w;) foi
ajustada de acordo com a velocidade espacial e a vazao madssica total de gases (7144), Equacao
3.31. Os valores minimo, intermedidrio e maximo escolhidos para as varidveis operacionais

estdo na Tabela 3.9.
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Fy, = F .o (Hy [ Acet) (3.29)
FN: = Freag (yrf:ag,alim_l - 1) - FH: (330)
w, =it ,, [WHSV (3.31)

Tabela 3.9 — Valores minimo, intermedidrio € mdximo das varidveis operacionais.

Variavel Valor minimo Valor intermediario Valor maximo
H»/Acet 10 20 30
Yreag,alim 0,02 0,03 0,04
Hidrog 25 105 185
WHSV Desid 4000 6000 8000

Xw,.HDL 0,80 0,83 0,86




4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do 6xido misto de Cu/Zn/Al

O 6xido misto de Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita, sintetizado pelo
método de coprecipitacio com pH varidvel a partir de solucdes de nitratos de metais
adicionadas lentamente a solu¢do de hidréxido e carbonato de sédio, foi caracterizado quanto
a composicdo, por espectroscopia de absorcdo atOmica, e propriedades estruturais, por
difracdo de raios-X, e texturais, por adsorcao e dessor¢do de nitrogénio a 77 K. Foi realizada
ainda a andlise de espectroscopia na regido do infravermelho.

A concentragdo de metais presentes no material do tipo hidrotalcita foi determinada
por espectroscopia de absorc¢do (Cu, Zn e Al) e emissdo atdomica (Na). O sélido apresentou
7 % de cobre, 38 % de zinco e 10 % de aluminio. A concentracdo de s6dio no material tipo
hidrotalcita foi de apenas 0,06 % (m/m), valor inferior ao limite tolerdvel para a sua presenca
em catalisadores que € de 0,08 % em massa (LIMA et al., 1998), indicando que a etapa de
lavagem com é4gua fervente foi eficiente para a remog¢ao deste metal da estrutura do material.

Foi realizada a andlise de espectroscopia na regido do infravermelho para o hidréxido
duplo lamelar precursor e para o 6xido misto, Figura 4.1. A banda observada entre 3400 e
3600 cm™ corresponde a vibracdo da ligacdo H-O das moléculas de dgua localizadas entre as
camadas de hidroxidos da estrutura (FUENTES et al., 2011). As bandas em 1368, 1060 e
870 cm™ sdo atribuidas aos Anions carbonato (FUENTES et al., 2011). A reducdo de sua
intensidade no 6xido misto, especialmente na banda de maior freqiiéncia, € resultado do
tratamento térmico a 450 °C ao qual o hidréxido duplo lamelar foi submetido. J4 as bandas
em menores freqiiéncias, na faixa de 400 a 800 cm™, correspondem as vibragdes das ligacoes

metal-oxigénio.
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Figura 4.1 — Espectros de transmitancia no infravermelho para (a) hidr6xido duplo lamelar
precursor e (b) 6xido misto de Cu/Zn/Al

Para observar as modificacdes que ocorrem no hidréxido duplo lamelar ao longo da
etapa de calcinacdo, foi realizada espectroscopia de absor¢do no infravermelho durante o
tratamento térmico in situ sob fluxo constante de nitrogénio, sendo os espectros de absorc¢ao
obtidos em intervalos de 50 °C, entre 50 e 450 °C. Na Figura 4.2 observa-se a reducdo na
absorbancia entre 3400 e 3600 cm™, correspondente as moléculas de 4gua interlamelares.
Esse resultado mostra a remocdo das moléculas de dgua localizadas entre as lamelas da

estrutura do tipo hidrotalcita.
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Figura 4.2 — Espectro de infravermelho acompanhando a calcinagao in sifu do hidroxido
duplo lamelar para formacao do 6xido misto.
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As estruturas cristalinas do hidréxido duplo lamelar precursor e do 6xido misto de
Cu/Zn/Al foram caracterizadas por difracdo de raios-X, Figuras 4.3 e 4.4. As reflexdes
caracteristicas dos compostos do tipo hidrotalcita de cobre, nos angulos de 11,7°, 23,6°, 34,7°,
39,1°, 46,3°, 60,2° e 61,8° (SOUZA et al., 2008), estdo presentes, mostrando que houve a
formacdo da estrutura do hidréxido duplo lamelar. No perfil de difracio do 6xido misto
podem-se verificar a formacdo das fases CuO e ZnO, além de ZnAlO,, presente em menor

quantidade.

Intensidade (u.a.)

1I0 EIO 3I0 40 50 60 70 80
20
Figura 4.3 — Difratograma de raios-X do hidréxido duplo lamelar precursor.

& o CuO
u ¢ ZnO

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20
Figura 4.4 — Difratograma de raios-X do 6xido misto de Cu/Zn/Al
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O 6xido misto de Cu/Zn/Al também teve suas propriedades texturais caracterizadas
por fissisor¢do de nitrogénio a 77 K. Este material apresentou area especifica de 110 m?/g,
volume total de poros de 0,435 cm?/g e raio médio de poro de 82 A. Observa-se que, para este
O0xido misto, a isoterma de adsorcdo/dessor¢do de N, Figura 4.5, comporta-se como uma

isoterma do tipo 11, de acordo com a classificacao da [IUPAC.

Quantidade Adsorvida (cm¥/g STP)

0.0 0:2 0:4 0:6 0:8 1.0
P/P,
Figura 4.5 — Isoterma de adsor¢do/dessor¢ao de Nya 77 K para 6xido misto de Cu/Zn/Al.

4.2 Caracterizacao da zedlita Beta

A zedlita Beta tanto na sua forma sédica, obtida diretamente da sintese, quanto na sua
forma 4cida, obtida a partir de troca idnica com hidréxido de amodnio seguida de calcinagdo,
foi sintetizada hidrotermicamente, utilizando silica obtida a partir de cinza de casca de arroz e
pseudoboemita como matérias-primas. As propriedades fisico-quimicas da zedlita foram
caracterizadas por espectroscopia de absor¢do no infravermelho, difracdo de raios-X e
fissisor¢do de nitrogénio a 77 K.

O espectro de absorcdo no infravermelho da zedlita beta dcida, Figura 4.6, apresenta
bandas entre 930 e 1200 cm™ que podem ser atribuidas as vibra¢des intramoleculares dos
tetraedros AlO4 e SiO4 da zedlita (DUAN et al., 2011). J4 as bandas de absor¢do entre 400 e
500 cm™ correspondem as vibragdes das ligagdes dos grupos Si-O-Al (DUAN et al., 2011).
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Figura 4.6 — Espectro de absor¢do no infravermelho para a ze6lita Beta na forma acida.

A estrutura cristalina da zedlita Beta foi caracterizada por difracdo de raios-X. Na
Figura 4.7 pode-se observar que as zedlitas tanto na forma sddica quanto na forma &cida
apresentam estrutura que corresponde a zedlita beta (CORMA et al., 2003; KUMAR et al.,
2012; YIN et al., 2013). Os picos de difracdo em 26 de 7,8 °, 13,6 °, 14,5 ° 21,5 °e 22,5 °
associados a estrutura da zedlita Beta estdo presentes em ambas as amostras, indicando, ainda,

que o processo de troca idnica ndo alterou a estrutura cristalina da zedlita.

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20
Figura 4.7 — Difratograma de raios-X da zeodlita Beta.
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A zedlita Beta também foi caracterizada, tanto na forma 4cida quanto na sddica, com
relacdo as suas propriedades texturais pela adsorcao/dessorcdo de nitrogénio a 77 K, sendo as
isotermas apresentadas na Figura 4.8. O perfil das isotermas indica adsor¢do do gis em
multiplas camadas apds a completa ocupacdo da camada monomolecular, o que ocorre a
pressoes relativas proximas a 0,1 (ZHANG et al., 2013).

Observou-se que a zedlita Beta na forma sddica adsorveu uma maior quantidade de N,
por massa de amostra que esta zedlita na forma dcida nas mesmas pressoes relativas, o que €
evidenciado pelos seus valores de area especifica e volume de poros. A zedlita beta na forma
sodica apresentou drea especifica de 407 m?/g, volume total de poros de 0,246 cm3/g e raio
médio de poros de 34 A. Enquanto, sua forma &4cida apresentou drea especifica levemente
inferior, 395 m?/g, volume total de poros idéntico aos da sua forma sddica e raio médio de
poros semelhante, 36 A. Assim, as propriedades texturais sdo compativeis com resultados
apresentados na literatura (CORMA et al., 2003; XU et al, 2008) e ndo foram

significativamente alteradas apds a troca i0nica.

160 |

140 |

Quantidade Adsorvida (cm?*/g STP)

P/P,

Figura 4.8 — Isotermas de fissisor¢cdo de N, a 77 K para zedlita Beta nas formas acida e sddica.

4.3 Equilibrio Quimico

O equilibrio de reacdes quimicas fornece informagdes sobre os limites termodindmicos

de sistemas reacionais. A influéncia da temperatura sobre o equilibrio quimico estéd
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diretamente relacionada aos valores das constantes de equilibrio de reacdo. As constantes de
equilibrio sdo funcdes apenas da temperatura e a sua variacdo € apresentada nos grificos da
Figura 4.9 para as reacdoes R1-R4.

Observa-se que as reagdes de hidrogenacdo de acetona, R1, e de propeno, R4, sdo
reagdes exotérmicas, pois os valores das constantes de equilibrio diminuem com o aumento da
temperatura, logo sdo favorecidas a baixas temperaturas. A reacdo de desidratacdo para a
formacdo de éter di-isopropilico também € uma reacdo exotérmica. Enquanto a reagdo de
desidratacdo de isopropanol a propeno é uma reacdo endotérmica, favorecida a temperaturas
elevadas. Cabe ressaltar que hd grande diferenca da ordem de grandeza nos valores das
constantes de equilibrio devido as propriedades termodinamicas de cada sistema reacional que
mantém o sistema mais ou menos deslocado em dire¢cdo aos produtos. Por exemplo, a
hidrogenagdo de propeno € praticamente irreversivel, principalmente a temperaturas abaixo de
400 K, indicado pelo valor elevado da constante de equilibrio (10'°), ou seja, a fracdo molar
do produto propano é 10" vezes superior ao produto das fracdes molares dos reagentes

propeno e hidrogénio em equilibrio a 390 K.
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¢ Hidrogenacao de acetona

A partir das condi¢des de alimentacdo do reator, podem-se calcular as fracdes parciais
dos reagentes e produtos no equilibrio e a conversdo de equilibrio do reagente limitante. A
reacdo de hidrogenacdo de acetona, R1, possuiu conversdo de equilibrio fortemente
dependente da temperatura na regido avaliada. Esta varia entre 80 e 90 %, a 130 °C, e decai
para até cerca de 30 ou 40 % a 200 °C. Isto mostra que esta € uma reacdo altamente
exotérmica, fortemente limitada pelo equilibrio, conforme discutido na revisao bibliogréfica.

A conversdo de equilibrio desta reacdo € bastante sensivel as condi¢Oes reacionais,
Figura 4.10. Observa-se que os maiores valores de conversdo de equilibrio sdo obtidos pelas
condi¢cOes correspondentes ao experimento A4 (Hp/Acet = 32 e Nao/Acet = 10), que assume o
maximo valor de razdo molar hidrogénio/acetona e o valor intermedidrio para razdo molar
nitrogénio/acetona na alimentacdo. Por outro lado, as menores conversoes de equilibrio sao
obtidas pelas condi¢Oes correspondentes ao experimento A2 (Hy/Acet = 23 e Ny/Acet = 29),
aquele que assume valor intermedidrio de razdo de hidrogénio/acetona e miximo de razdo

molar nitrogénio/acetona na alimentagao.
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Figura 4.10 — Conversao de equilibrio para hidrogenacdo de acetona.
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¢ Desidratacao de isopropanol

Para o célculo do equilibrio quimico da desidratacdo de isopropanol foram
consideradas as reagdes de producdo de propeno e éter di-isopropilico, R2 e R3, ocorrendo em
paralelo. Verificou-se que a reacdo de desidratacdo de isopropanol ndo é limitada pelo
equilibrio na faixa de temperatura estudada, principalmente devido a produgdo de propeno ser
uma reacdo endotérmica e favorecida pelo aumento da temperatura, sendo atingidas
conversoes proximas a 100 % entre 130 °C e 200 °C. Perfis tipicos de conversdo e de
composi¢coes de equilibrio podem ser observados na Figura 4.11, calculado para a fracao
molar de 3 % de isopropanol na alimentacdo. Além disso, o equilibrio ndo € alterado
significativamente variando-se as condi¢des de alimentacdo, mantendo-se as fracdes molares

dos compostos no equilibrio praticamente constantes.
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Figura 4.11 — (a) Conversao e (b) fracdes molares de equilibrio para desidratacao de
isopropanol.

A formagdo de éter di-isopropilico ndo € significativa no equilibrio, indicando que o
éter ndo € um produto termodindmico no sistema considerado. A sua formacgdo, observada

experimentalmente, deve-se a condi¢Oes cinéticas favordveis ou a rotas quimicas alternativas.

¢ Producio de propeno a partir de acetona

Quando se aumenta a complexidade do sistema reacional para obter propeno

diretamente a partir de acetona, considerando que as reacdes R1-R4 ocorrem paralelamente,
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constatou-se que a conversdo global de acetona é de aproximadamente 100 %, em todas as
condicdes experimentais e em toda faixa de temperatura considerada.

A distribuicdo dos produtos no equilibrio foi determinada para as condi¢gdes reacionais
correspondentes ao experimento C9. Assim, verificam-se cerca de 65 % de propeno, 17 % de
propano, 16 % de isopropanol e tracos de acetona e éter di-isopropilico no equilibrio desse

sistema.

4.4 Testes cataliticos

4.4.1 Hidrogenacdo

Os experimentos para a hidrogenacdo de acetona a isopropanol foram realizados
variando-se a fracdo molar de acetona e a razdo entre hidrogénio e acetona na alimentagdo, o
tempo espacial e a temperatura de reacio. Oxido misto de Cu/Zn/Al derivado de hidréxidos
duplos lamelares foi utilizado como catalisador, sendo empregados 40 mg deste em cada teste.
Os experimentos foram efetuados de maneira independente e as varidveis operacionais foram
ajustadas de acordo com o planejamento experimental, Tabela 3.2. Durante a reagcdo os
valores reais de vazio total e a queda de pressdo no leito (empregada para o célculo da fragdo

molar de acetona no saturador) foram mensurados.

Tabela 4.1 — Condi¢Oes experimentais da hidrogenacido de acetona a isopropanol.

B vazdo total real  APjeir0 Facet H, ‘ ‘ ‘
Xp (mL/mm) (bar) (mmo I/h) Acet Yacet,alim YH2,alim YN2,alim
Al 76,4 0,9 3,898 27,10 0,020 0,552 0,427
A2 58,0 0,7 2,680 23,14 0,019 0,428 0,553
A3 35,5 0,5 4,909 11,64 0,053 0,622 0,324
A4 52,0 0,5 3,040 32,27 0,023 0,751 0,225
A5 56,0 0.4 4,209 19,37 0,030 0,576 0,394
A6 55,5 0,2 4,862 16,61 0,035 0,573 0,392
A7 55,5 0,6 3,650 22,15 0,026 0,578 0,396

APy, = perda de carga no leito catalitico; F,.; = vazdo molar de alimentacio de acetona; Hy/Acet = razédo
molar entre H, e acetona na alimentagao; y; .im = fragdes molares de alimentagdo
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O registro da queda de pressio do sistema provocado pelo leito catalitico é de
fundamental importancia, pois, além de fornecer informagdes relevantes para a compreensao
dos resultados, seu valor implica diretamente no cdlculo da vazdo molar de alimentacdo de
reagente, ja que esta € calculada através da estimativa da pressdo de vapor do composto no
saturador e da pressdo total a que o saturador estd submetido. A maior perda de carga foi
observada no experimento Al, provavelmente devido, a maior vazdo volumétrica empregada.

Contudo a informag¢do mais significativa que pode ser obtida desses registros € a
grande variabilidade da queda de pressdo no leito (APy,) entre os experimentos, mesmo
aqueles com vazdes semelhantes. Dentre os possiveis motivos dessa variacdo podem ser
citados fatores como o empacotamento do leito, a formagdo de caminhos preferenciais e a
deposi¢do de coque nos poros do catalisador ao longo do experimento, todos dificilmente
mensuriveis.

A composicdo dos produtos organicos na saida do reator foi acompanhada por
cromatografia gasosa, com detector de ionizagdo em chama. A acetona corresponde ao pico

no tempo de reteng¢do de 21 min e o isopropanol em 24 min, Figura 4.12.
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Figura 4.12- Cromatogramas obtidos no experimento A4 nas seis temperaturas de reacdo
(0 — acetona; A — isopropanol)

E possivel verificar que ndo ocorre formacdo de isopropanol a 130 °C, em

contrapartida, a 150 °C a conversdo foi alta, de 54 %, Tabela 4.2. O aumento da producdo de
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isopropanol € sutil entre 150 e 160 °C, temperatura em que esta atingiu 0 maximo. A partir
desse mdximo ocorre a lenta e gradual redugdo da drea do pico cromatogréfico correspondente
ao isopropanol. Os cromatogramas ainda permitem a confirmacao da forma¢do majoritaria do
produto desejado, visto que ndo se observa o aparecimento de outros compostos detectdveis

pelo método analitico.

Tabela 4.2 — Conversdes de acetona (%) nos experimentos de hidrogenagao.
Temperatura 130 °C 150 °C 160 °C 170 °C 180 °C 200 °C

Experimento Al 0,2 58,8 45,1 27,7 14,1 1,4
Experimento A2 0,0 6,5 45,7 32,9 19,9 0,4
Experimento A3 0,0 0,1 2,1 41,2 51,3 35,0
Experimento A4 0,0 54,3 63,8 57,1 45,4 23,6
Experimento A5 0,0 2,8 25,8 29,6 314 22.9
Experimento A6 0,0 17,3 39,7 40,9 38,3 25,4
Experimento A7 0,0 44,1 44,1 42,3 29,8 14,8

Em todos os experimentos de hidrogenacdo de acetona a composi¢do da fracdo
organica nas diferentes temperaturas, Figura 4.13, apresentou o perfil proximo ao equilibrio
quimico em condicdes de temperaturas mais elevadas. As fracdes molares de isopropanol
partem de valores muito baixos em temperaturas mais baixas, indicando que o sistema
reacional estd limitado pela cinética da reacdo. A medida que se aumenta a temperatura de
reacdo, a fracdo de isopropanol aumenta até atingir um valor mdximo, depois decai se
aproximando das condi¢des de equilibrio, indicando um limite termodindmico para esta
reacdo em temperaturas mais elevadas. De maneira geral, com excecdo do experimento A3, a
conversdao experimental obtida foi um pouco inferior a de equilibrio. No caso deste
experimento o equilibrio deve ter sido atingido devido a baixa vazdo volumétrica empregada,
que possibilitou um maior tempo de contato entre reagentes € o catalisador.

Pode ser observado que, em todas as condi¢cdes experimentais, a conversdo (e a fracao
molar de isopropanol) aumenta bruscamente de um valor nulo até proximo do valor de
equilibrio com uma pequena variagdo de temperatura. Ainda, verifica-se que, apds atingir o
seu valor maximo, a formagdo de isopropanol € limitada pelo equilibrio em temperaturas mais
elevadas. Estes resultados sugerem que a reacdo € governada por fatores cinéticos em uma
faixa muito estreita de temperatura, provavelmente entre 130 e 150 °C, podendo modificar um

pouco esta faixa em condi¢des experimentais distintas.
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O experimento Al apresentou conversdo maxima na menor temperatura de reacdo,
contudo, a 200 °C ndo € verificada a formacdo de isopropanol. O mesmo efeito ocorreu no
experimento A2, porém seu maximo ocorreu em temperaturas mais elevadas. Tanto no
experimento A2 quanto no A4 foi obtida maior conversdao a 160 °C, sendo a condi¢do

experimental neste dltimo aquela que possibilitou a obtencao da maior concentracao de dlcool

na mistura reacional.
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Os experimentos A5, A6 e A7 foram realizados no ponto central do planejamento
experimental e sdo, conceitualmente, réplicas. No entanto, ndo € possivel assumir que estes
experimentos sejam representacdes do erro experimental simplesmente. H4 que se concluir
que ndo foi possivel realizar réplicas verdadeiras no sistema experimental utilizado. Isto se
deve a forte influéncia de fatores imensurdveis, e por conseqiiéncia, impossiveis de se
controlar. Dentre estes fatores podem ser citados principalmente a aglomeragcdo do leito
catalitico e a dificuldade em manter uma vazio de alimentacdo exatamente igual nas réplicas.

E possivel, entretanto, obter alguns indicativos sobre o comportamento de algumas das
varidveis imensurdveis citadas através do teste de avaliacdo da desativagdo do catalisador.
Esse teste consiste em repetir a reacdo em uma temperatura intermedidria, neste caso 160°C,
apos a varredura de toda a amplitude de temperaturas da reagdo de 130 a 200°C. A
comparacdo entre as conversoes iniciais a 160 °C e no teste de desativacdo € apresentada na

Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Conversdo da rea¢do de hidrogena¢do de acetona em 6xido misto de Cu/Zn/Al a
160°C antes e ap0s testes cataliticos até 200°C.

Nos experimentos A3, A6 e A7 observou-se um aumento da atividade catalitica a
160 °C. Esse aumento da conversdo pode ser atribuido a redug@o do catalisador insuficiente
durante a etapa de reducgdo, a 400°C sob fluxo de 12 mL/min de H, e 18 mL/min de N, por

1 h, que se completou nas condi¢gdes de reacdo no meio reacional. Devido a alta concentracdo
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de hidrogénio no meio, esse processo pode ter continuado durante os testes reacionais,
provocando a ativagdo dos sitios metélicos.

Foi constatado que houve desativagdo do catalisador nos experimentos Al, A2, A4 e
AS. A desativagdo, principalmente, causada pela formacao de coque, levaria a uma reducdo na
quantidade de compostos organicos presentes na saida do reator. Este efeito pode ser melhor
visualizado ao se comparar a variacdo de drea total dos compostos orginicos nos
cromatogramas, Figura 4.15, em diferentes temperaturas de reacdo para todos os testes
cataliticos. A grande queda na conversdao a 160 °C observada nos experimentos Al e A2
corrobora os resultados observados na reducdo da drea cromatogréfica total, onde ambos os
experimentos apresentam a maior queda na area total. Portanto, ha fortes indicios de que
houve grande deposicdo de coque no leito catalitico, especialmente nestes experimentos.
Outro efeito que pode causar a desativagdo do catalisador € a sinterizacdo do metal, pois a

reducdo do cobre € altamente exotérmica, o que pode gerar zonas quentes no leito catalitico.
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Figura 4.15 — Area cromatogriafica total de compostos organicos na reacdo de hidrogenacio
de acetona.



71

4.4.2 Desidratacao

A forma 4cida da zedlita Beta foi utilizada como catalisador, sendo empregados 10 mg
desta em cada teste catalitico de desidratacdo de isopropanol. Os experimentos foram
efetuados de maneira independente e as varidveis operacionais foram ajustadas de acordo com
o planejamento experimental. Durante a reacdo os valores de vazdo de gas foram registrados,

sendo estes empregados nos calculos da vazao molar de alimentagdo de dlcool.

Tabela 4.3 — Condicdes experimentais na desidratagdo de isopropanol.
vazao total real

EXP ( mL. /mm) Fisop (mmol/h) Yisop,alim YN2,alim
Bl 36,2 2,022 0,022 0,978
B2 76,7 4,283 0,022 0,978
B3 36,5 3,945 0,042 0,958
B4 76,4 8,264 0,042 0,958
B5 52,4 4,099 0,031 0,970
B6 52,3 4,095 0,031 0,970
B7 51,1 3,997 0,031 0,970

APy, = perda de carga no leito catalitico; Fi,p, = vazdo molar de alimentagido de isopropanol;
Yiaim = fracdes molares de alimentacio

Pode-se observar que os experimentos B1 e B2 foram realizados com menor fracao
molar de isopropanol na alimentacdo, em contrapartida, nos experimentos B3 e B4 usou-se a
maior fracdo molar de isopropanol. Outra varidvel relevante € a vazdo volumétrica, pois esta
diretamente relacionada com o tempo de residéncia no reator. Nesse sentido, os experimentos
B1 e B3 representam os minimos e os experimentos B2 e B4 os méximos desta varidvel. Os
experimentos BS5, B6 e B7 completam o planejamento sendo realizados em valores
intermedidrios das varidveis.

Nos experimentos de desidratacio ndo foi verificada uma queda de pressdao
significativa devido ao leito catalitico. Esse resultado estd relacionado, principalmente, a
menor massa de catalisador utilizada, em comparacdo com a quantidade de 6xido dos testes
de hidrogenagdo. Além de a zedlita apresentar maior densidade, em relagdo ao outro
catalisador, esta também proporcionou um leito de menor altura, reduzindo a perda de carga

do sistema.
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A conversado de isopropanol nas diferentes temperaturas de reacdo obtida em cada uma
das sete condicOes experimentais de desidratacdo € apresentada na Figura 4.16. A condicdo
experimental que possibilitou a maior conversdo em menores temperaturas foi aquela
correspondente ao experimento B1. Esse resultado era esperado ja que este experimento foi
realizado com a menor vazao total na alimentagdo, condi¢do teoricamente mais favordvel.

O experimento que resultou nas menores conversdes em todas as temperaturas
inferiores a 200 °C foi o B4. Da mesma forma que para o0 mdximo, a conversdo minima era
esperada neste experimento, visto que suas condi¢cOes de alimentacdo, maiores fracdo de
alcool e maior vazdo, correspondem ao extremo menos favordvel do planejamento
experimental.

De maneira geral, observa-se o aumento da conversdao com o aumento da temperatura.
Todos os experimentos atingiram conversdes proximas a 100%, que seria a de equilibrio

quimico, dois a 170 °C e o restante, com exce¢do do experimento B4, a 180 °C.
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Figura 4.16 — Conversdo de isopropanol em diferentes temperaturas para todos os
experimentos de desidratacao.

Os cromatogramas dos testes de reacdo nas diferentes temperaturas para o
experimento B3 sdo apresentados na Figura 4.17. O reagente e os dois principais produtos de
desidratacdo do isopropanol foram identificados e quantificados em 130, 150, 160, 170, 180 e

200 °C. Ao 4lcool corresponde o tempo de retencdo de 22 min e os produtos, propeno e éter
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di-isopropilico, foram identificados em 5, 7 e 29 min, respectivamente. Outros compostos
foram detectados nas temperaturas mais altas, contudo, em nenhum caso, o total destes
ultrapassou 1 % de concentrag@o da fracio organica.

Como ndo foi observada a formacdo de acetona em nenhum dos experimentos de
desidratacdo, pode-se considerar que este catalisador apresenta apenas sitios dcidos e nenhum
sitio basico ou metélico. Propeno é o produto preferencial, principalmente em temperaturas
elevadas. A proporcdo entre os produtos de reagdo, propeno e éter di-isopropilico, indica,

ainda, que a zedlita Beta possui acidez de moderada a alta.

Figura 4.17 — Cromatogramas na condi¢do experimental B3 para a
desidratacdo de isopropanol nas temperaturas de reacao
(A — isopropanol; ¢ — propeno; ® — éter di-isopropilico).

A composicdo da fracdo orginica nas temperaturas de reacdo para 0s sete
experimentos de desidratacdo € apresentada na Figura 4.18. Em todos os experimentos
observa-se a predominancia de propeno em relacdo ao éter, confirmando que o produto

principal da reacdo € a olefina, Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Fragdes molares de propeno e éter di-isopropilico nos experimentos de

desidratacdo.

Temperatura Composto Exp Bl Exp B2 Exp B3 ExpB4 ExpB5 ExpB6 ExpB7
130°C propeno  0,0298 0,0136 0,0118 0,0074 0,0125 0,0226 0,0213
éter 0,0174 0,0121 0,0143 0,0078 0,0113 0,0150 0,0097

150°C propeno  0,2675 0,1256 0,1332 0,0621 0,1097 0,1834 0,1437
éter 0,0122 0,0194 0,0251 0,0151 0,0151 0,0151 0,0131

160°C propeno  0,5967 0,3090 0,3075 0,1366 0,2537 0,4146 0,3499
éter 0,0050 0,0121 0,0162 0,0206 0,0176 0,0091 0,0116

170°C propeno  0,9946 0,6108 0,6115 0,2857 0,5602 0,9584 0,6202
éter 0,0000 0,0033 0,0056 0,0141 0,0054 0,0000 0,0036

180°C propeno  0,9934 09915 0,8897 0,5463 0,9878 0,9946 0,9536
éter 0,0000 0,0000 0,0000 0,0052 0,0000 0,0000 0,0000

200°C propeno  0,9891 10,9933 00,9888 0,9829 0,9918 0,9929 0,9917
éter 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000

A formacdo do éter di-isopropilico ocorre nas temperaturas de reacdo mais baixas,

sendo nula nas condigdes de temperaturas mais elevadas. Observa-se um maximo de

concentracdo de éter em temperaturas intermedidrias em todos os experimentos. De acordo

com o equilibrio quimico, o éter nao deveria ter sido formado, entretanto foram obtidas

concentragdes de cerca de 2 % deste produto em algumas condi¢des, indicando que a

velocidade de formacgdo de éter € maior que a de decomposicdo deste.
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Figura 4.18 — Composi¢do da fase organica em diferentes temperaturas de reacdo para os
experimentos B1-B4 de desidratacdo de isopropanol.
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Para avaliar a desativacdo da zedlita, o mesmo procedimento realizado com os
catalisadores de Cu/Zn/Al foi empregado. A conversdo inicial e do teste a 160 °C apds a
reacdo até 200 °C para os experimentos de desidratacdo de isopropanol sob zedlita Beta acida

¢ apresentada na Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Conversao da reacdo de desidratagc@o de isopropanol em zeélita beta a 160°C
antes e apOs testes cataliticos até 200°C.

Em todos os experimentos foi observada a reducdo da atividade do catalisador. As
hipéteses levantadas para explicar esta pequena desativacdo sdo a formagdo de coque sobre a
superficie catalitica, ou ainda a adsorcdo da dgua formada na reacdo nos sitios acidos da
zellita, diminuindo a acidez total da zedlita e diminuindo o acesso de moléculas de reagente

ao sitio ativo.

4.4.3 Hidrogenacao e Desidratacdo

A produg@o de propeno a partir de acetona ocorre através da hidrogenacgdo, seguida da

desidratacdo do dlcool formado. Para tanto foi realizada a mistura mecanica dos catalisadores



76

de 6xido misto de Cu/Zn/Al derivado de compostos tipo hidrotalcita e da forma 4cida da
zeoblita beta, em diferentes proporgdes. As condi¢cdes experimentais foram variadas de acordo
com o planejamento experimental (Tabela 3.4) e a composi¢cdo da fracdo organica foi
analisada por cromatografia gasosa, com detector de ionizacdo em chama, em seis diferentes
temperaturas de reagdo. Valores de vazdo total de gases foram mensurados, assim como a

perda de carga no leito catalitico. As condi¢cdes experimentais estdo na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Condi¢Oes experimentais na produgdo de propeno a partir de acetona.

vazao APleito m Facet H2
EXP (tl(;ltE} rII'flilll) (bar) erB (mmol/h) acet Yacet,alim YH2,alim YN2,alim
Cl 74,6 0,75 4 2,597 39,74 0,014 0,556 0,430
C2 57,8 0,80 6 2,529 24,45 0,018 0,429 0,554
C3 75,2 0,60 6 4,548 22,87 0,024 0,550 0,426
C4 354 0,50 4 3,081 18,52 0,034 0,635 0,331
C5 53,0 0,35 6 3,445 28,99 0,026 0,749 0,225
C6 58,7 0,60 4 4,582 13,69 0,031 0,423 0,546
C7 51,9 0,55 4 4,671 20,97 0,035 0,742 0,223
C8 35.0 0,40 6 5,172 10,89 0,057 0,620 0,323
C9 55.8 0,65 5 3,557 22,85 0,025 0,579 0,396
C10 55,3 0,30 5 4,470 18,00 0,032 0,575 0,393

Cl1 54,8 0,75 5 3,293 24,24 0,024 0,579 0,397

APy, = perda de carga no leito catalitico; myp/my.g =razio entre massa de 6xido e de zedlita; F,.c = vazio
molar de alimentacdo de acetona; Hy/acet = razdo molar entre H, e acetona na alimentagdo; yi.im = fragdes
molares de alimentacéo

Empregando o planejamento de experimentos, foi possivel realizar testes de reacdo
para producdo de propeno em condi¢cdes bem diferentes. Por exemplo, a vazdo molar de
acetona variou de 2,5 a 5 mmol/h e a razdo entre hidrogénio e acetona foi testada entre 10,9 e
39,7.

A queda de pressdo observada no sistema devido ao leito catalitico também variou
bastante, indo de 0,3 até 0,8 bar, em cerca de 50 mL/min. Esse resultado reitera a existéncia e
forte influéncia de fatores ndo mensurados no processo, como verificado nos testes de
hidrogenagdo. A proporcdo entre os catalisadores poderia estar relacionada com a perda de
carga do leito, ja que as propriedades dos s6lidos sdo bem distintas, contudo nao hd um efeito

visivel desta variavel.
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A identificac@o e quantificagdo dos compostos organicos por cromatografia gasosa foi
realizada com um método cromatogréfico distinto daquele aplicado nos casos das reacdes
independentes, devido a necessidade da separacdo entre propeno e propano. Os tempos de
retencdo correspondentes a propeno, propano, acetona, isopropanol e éter di-isopropilico
foram 13, 14, 24, 26 e 29 min, nessa ordem. Os cromatogramas obtidos nas condi¢des do

experimento C9 sdo apresentados na Figura 4.20.

Figura 4.20 — Cromatogramas tipicos do experimento C9 para a produ¢@o de propeno
diretamente de acetona (¢ — propeno; O — propano; © — acetona; A — isopropanol;
e — ¢éter di-isopropilico).

A conversdo de acetona nas diferentes temperaturas de reacdo em cada uma das onze
condi¢cdes experimentais testadas encontra-se na Figura 4.21 e na Tabela 4.6. A maior
conversdao de acetona em menor temperatura (150 °C) foi observada no experimento Cl1,
seguido do experimento C7. Em ambos os casos a concentracdo de hidrogénio no meio
reacional € alta, indicando o forte efeito positivo da maior quantidade deste sobre a conversado
global de reagente.

Em relag@o ao perfil com o aumento da temperatura, além dos experimentos C1 e C7,
apenas os experimentos C3 e Cl11 apresentaram alguma conversdo a 150 °C. Em 160 °C

apenas os experimentos C5, C6 e C8 ndo mostram atividade, porém em 170 °C somente os
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experimentos C6 e C10 tiveram conversdo inferior a 50 %. Com o aumento da temperatura

até 200 °C a maioria dos experimentos atingiu conversdao completa da acetona.
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Figura 4.21 — Conversdo de acetona nas diferentes temperaturas de reacio para a producao de
propeno, (a) Experimentos de C1 a C6 e (b) Experimentos de C7 a C11.

Tabela 4.6 — Conversdo de acetona (%) obtida nos experimentos de producio de propeno.

Temperatura 130°C 150°C 160°C 170°C 180°C 200°C
Experimento C1 1,6 74,3 74,9 85,1 93,5 100,0
Experimento C2 0,2 5,1 56,9 59,5 73,7 97,4
Experimento C3 0,4 43,6 56,5 62,9 67,6 74,3
Experimento C4 0,1 5,1 25,1 66,0 75,9 100,0
Experimento C5 0,0 0,6 2.4 67,3 77,1 92,7
Experimento C6 0,1 1,7 5,9 40,0 61,6 84,6
Experimento C7 2,7 78,7 77,7 84,4 94,4 100,0
Experimento C8 0,0 1,9 5,7 62,1 61,9 74,8
Experimento C9 0,3 8,3 67,8 69,9 82,1 100,0

Experimento C10 0,1 13,6 28,4 39,1 50,1 60,5
Experimento C11 0,5 41,1 69,8 75,4 90,9 100,0

A composi¢do da fracdo organica na saida do reator na produ¢do de propeno a partir

de acetona foi acompanhada entre 130 e 200 °C, Figura 4.22 e Anexo D. Em todos os

experimentos o éter di-isopropilico foi encontrado em pequenas quantidades, em temperaturas

entre 150 e 170 °C, aproximadamente, desaparecendo por completo a 200 °C. A formagdo de

isopropanol também € observada em todos os experimentos, sendo este consumido totalmente

nas temperaturas mais elevadas. A presenca do isopropanol confirma que a produgdo de

propeno ocorreu de acordo com a rota quimica esperada.
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A formacdo de propano, de acordo com os resultados, € cineticamente favorecida com
0 aumento da temperatura, apesar de ndo ser o produto principal do equilibrio termodindmico.
Em muitos casos ocorre formacao preferencial do alcano que da olefina, principalmente a
200 °C, temperatura onde se obtiveram as maiores conversdes. Apesar das maiores
conversoes globais de acetona, as condi¢des dos experimentos Cl, C7 e Cl1 ndo sdo
adequadas para a producdo de propeno, pois o excesso de hidrogénio no meio causa a
hidrogenac¢do da olefina a propano em maior proporcdo. Por outro lado, os experimentos C4,
C5, C6, C8 e CI0 apresentam preferencialmente propeno que propano em todas as

temperaturas de reagdo.
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Figura 4.22 — Composi¢ao da fase organica em diferentes temperaturas de reacdo para
producdo de propeno a partir de acetona.

Os experimentos C5, C6 e C8 correspondem as condigdes com maior rendimento a
propeno, 65 %, 60 % e 50 %, a 200 °C, com menor producdo de propano. O experimento C5
possuiu condi¢des mais favordveis para a hidrogenacdo de acetona que o experimento C6,
isso pode ser observado pela maior fracdo de isopropanol em 170 °C. O experimento C8, por

outro lado, possui menor concentragdo de hidrogénio no meio, porém a formagdo de propeno
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¢ favorecida, pois a menor vazdo total possibilita um maior tempo de contato entre os
reagentes e o leito catalitico.

Os resultados indicam que hd uma série de fatores envolvidos no processo de
producdo de propeno a partir da acetona que, muitas vezes, produzem efeitos sinergéticos que
se somam, mas em alguns casos provocam efeitos contrarios. O aumento da fracdo de
hidrogénio, de maneira geral, favorece a conversdao global de acetona, porém também
contribui para a hidrogenagdo do propeno formado. Nao foi possivel observar a influéncia da
razdo madssica entre os catalisadores, talvez em razdo da variagdo ser pequena ou por este
efeito ter sido mascarado por outras varidveis operacionais.

A avaliagdo da desativagdo dos catalisadores foi inferida a partir de testes realizados
seguindo o mesmo procedimento adotado nas reagdes anteriores. A conversao inicial e apds
todos os testes reacionais a 160 °C para a de producdo de propeno a partir de acetona €
apresentada na Figura 4.23. Com algumas excecdes, a conversdo obtida no teste apds reagdes
até 200 °C ndo diferiu muito daquela observada inicialmente na mesma temperatura. O
experimento C5 destaca-se devido ao grande aumento na conversdo. A provdvel causa desse
aumento estd relacionada a reducdo do 6xido durante os testes de reacdo, onde a elevada
concentragdo de hidrogénio no meio favorece a redugdo do cobre. O mesmo efeito pode ter
ocorrido nos experimentos C1 e C4, e, em menor extensdo, nos experimentos C7 e C11. A
condicdo experimental que apresentou a maior desativacdo foi a C3, cerca de 12 %,

possivelmente relacionada a deposi¢do de coque sobre o catalisador ou sinterizagdo do cobre.
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Figura 4.23 — Conversdo da reagcdo de producdo de propeno a partir de acetona em mistura de
zellita Beta e 6xido misto de Cu/Zn/Al a 160 °C antes e apds testes cataliticos até 200 °C.
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4.5 Modelos cinéticos

Aos dados das reacOes quimicas foram ajustados os diferentes modelos cinéticos
propostos, realizando-se o balanco molar do reator tubular continuo de leito fixo. Para os
diferentes mecanismos propostos para as reagdes, foi obtida uma diferente equagdo para a
velocidade das quatro reagdes envolvidas: hidrogenacdo de acetona, desidratacio de
isopropanol a propeno e a éter di-isopropilico e a hidrogenacdo de propeno. Os modelos
cinéticos mais simples consistiam em considerar que a reacdo era pseudo-homogénea. Em
outros modelos foram consideradas a adsor¢do e dessor¢do de reagentes e produtos nos sitios
ativos dos catalisadores, de acordo com mecanismos baseados na teoria de Langmuir-
Hinshelwood-Hougen-Watson. Como as reacdes foram realizadas em diferentes temperaturas,
a influéncia desta varidvel estd na Equacdao de Arrhenius, Equacdo 3.19, para as constantes

cinéticas e na Equacdo de van't Hoff, Equacao 3.24, para as constantes de equilibrio.

E (T-T,
k,, =exp| In (ks )+ (—”"f j (3.19)
I RT,\ T
i (T-T,,
K, =exp|In(K[" )+ e (—”"f j (3.24)
I RT,\ T

4.5.1 Hidrogenacao de acetona

Na modelagem cinética da hidrogenacdo de acetona foram considerados os dados
experimentais obtidos nos experimentos de A3 a A7, em todas as temperaturas. Os
experimentos Al e A2 ndo foram utilizados devido a grande desativacao do catalisador.

A metodologia adotada para a quantificagdo da composicao da fracao organica implica
diretamente na correlacdo entre os dados experimentais. Especialmente no caso da
hidrogenagdo, onde apenas dois compostos foram identificados cromatograficamente, nao
existem duas medidas independentes de fracdo molar, apenas uma. Dessa forma, empregando
no ajuste de dados apenas os valores de fracdo molar de acetona, sdo 30 varidveis
experimentais, estas divididas em cinco condi¢des de alimentacdo independentes e seis

temperaturas de reagdo.
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Inicialmente foi considerado o modelo que usa a hipétese de cinética pseudo-

homogénea (modelo H1), Equacdo 3.15, para a reacdo de hidrogenacdo de acetona. Nesse

caso, foram estimados os pardmetros ln(le"f) e E, /RT, da equacdo de Arrhenius

of
reparametrizada. Os valores e o intervalo dos parametros e o desvio padrdo estdo na Tabela
4.7. Os limites inferior e superior (Limiyy € Limgp) dos pardmetros sdo estimados
considerando a regido de confianca eliptica. O desvio padrao (DesvPad) € calculado
utilizando a distribui¢do t de Student, com 95 % de confianca. Na Figura 4.24, t€ém-se os

valores experimentais da varidvel (observado) e os valores calculados pelo modelo (predito).

Tabela 4.7 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrao para modelo pseudo-homogéneo
de hidrogenacao de acetona (H1).

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In (le"f ) 0,998 0,850 1,146 0,072
E,/RT,, 110,071 100,124 120,017 4,856

Observa-se que o valor de E| / RT,, encontrado ¢ bastante elevado, e estd indicando

uma energia de ativacdo muito grande para a reacdo de hidrogenacgdo, ja que este parametro é
diretamente proporcional a esta (SCHWAAB e PINTO, 2007b). Na Figura 4.24, observa-se
apenas cinco pontos para cada condi¢do experimental, pois em 130 °C ndo foi observada
conversao em nenhum caso, logo a fracdo molar de acetona nesta temperatura é igual a
unidade. Como nessa temperatura a precisao da medida € muito maior que nas outras, optou-
se por considerar a variancia dos pontos em 130 °C aproximadamente nula. H4 uma grande
variabilidade dos dados experimentais, sendo que apenas trés valores experimentais foram

corretamente preditos pelo modelo, dois do experimento A3 e um do experimento AS.
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Figura 4.24 — Valores experimentais (observados) e calculados pelo modelo H1 (preditos) da
fragdo molar de acetona na reacdo de na hidrogenagao.
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Figura 4.25 — Regido de confianca ndo eliptica para os parametros do modelo H1
(m — ponto 6timo).

A regido de confianca dos parametros calculada pelo método do Enxame de Particulas
para o modelo H1 € apresentada na Figura 4.25. Observa-se que a forma da regido é
claramente ndo eliptica, logo a aproximacgdo de elipse ndo € adequada nesse caso. O limite

superior do parametro E, / RT,, tende ao infinito, delimitado em 400 apenas para ilustrac@o.

Assim, fica evidente a incerteza do valor do parametro E, / RT,,, , que pode variar de cerca de
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70 até valores por volta de 400 sem alteracao estatisticamente significativa do valor da fun¢do
objetivo.

Uma avaliagdo inicial dos modelos cinéticos baseados nos mecanismos de reagdo
heterogénea, com uma ampla faixa de busca dos parametros, além de um nimero elevado de
minimizacdes independentes para encontrar o minimo global de cada modelo foi realizada. Os
valores das menores fungdes objetivo obtidas para cada modelo e as variancias dos modelos

estdo na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Valores da menor fun¢do objetivo e variancia dos modelos de hidrogenacao.

Modelo Funcdo objetivo Nulinero de Variancia do

parametros modelo (6%m0d)
H1 1,0993 2 0,0393
H2 0,2808 8 0,0128
H3 0,2430 10 0,0122
H4 0,2268 10 0,0113
HS5 0,4536 8 0,0206
H6 0,3031 8 0,0138

A variancia do modelo leva em consideragdo o valor da funcio objetivo e o niimero de
parametros do modelo, sendo assim adequada para comparagdo de modelos com nimero
diferente de parametros. Os valores de variancia para os modelos dos mecanismos de reacao
heterogéneas (H2-H6) foram muito menores que os do modelo de reacdo pseudo-homogénea
(HI). Dessa forma, fica evidente que € necessiario o desenvolvimento de modelos mais
complexos que o H1 para a reac¢do de hidrogenagdo de acetona.

Os modelos de H2 a H6 diferem entre si por qual das etapas de reagcdo era a limitante
de velocidade de reacdo. Dentre os modelos de reacdo heterogénea, o modelo H5 é aquele em
cuja estimacdo de parametros se obtiveram a maior funcdo objetivo € a maior variancia de
modelo, isso é um forte indicativo de que a adsor¢do de acetona ndo deve ser a etapa limitante
da velocidade da reacdo de hidrogenacao.

Com o objetivo de se avaliar cada modelo mais detalhadamente, os modelos H2, H3,
H4 e H6 foram considerados com pequenas simplificacdes a fim de mostra quais parametros

eram ou ndo significativos.
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¢ Modelo H2

No modelo H2 a reagdo de superficie ocorre em uma etapa e esta € considerada a etapa
limitante da velocidade de reacdo. A estimacdo de parametros foi realizada para oito versdes
do modelo H2, iniciando-se com o menor nimero de parametros possivel, que iam sendo
adicionados a medida que fosse necessdrio para melhorar a qualidade do modelo, até a
obten¢do da equacdo completa do modelo. Os resultados dessas estimacdes estdo no Apéndice
E, Tabela E1.

A menor fung¢@o objetivo, Foy; igual a 0,2808, foi obtida quando todos os 8 pardmetros
do modelo foram empregados. Contudo, estatisticamente todos os conjuntos de parametros
que proporcionem fungdes objetivo menores que o valor limite de 0,5255, sdo considerados
igualmente aceitdveis para o ajuste. Nesse sentido, o modelo H2.3, que inclui apenas as
constantes cinética (k; 3) e de adsorcdo da acetona (K ;), totalizando 4 parametros, apresenta
ajuste estatisticamente tdo bom quanto o obtido utilizando o modelo completo, com 8
parametros. Por outro lado, a adi¢do da constante de adsorcdo de isopropanol (K; 4) ao modelo
H2.3, formando o modelo H2.7, Equacao 4.1, diminuiu consideravelmente a func¢io objetivo,
de 0,4154 para 0,3163, acrescentando apenas um termo ao denominador na equacdo da
velocidade de reacdo do modelo e ficando préximo do valor 6timo igual a 0,2808 obtido com

todos os parametros.

Pisop
k1.3K1.1 PacetPHz -
Koy 4.1

(1+K1.1P +K1.4Pisop )3

acet

}'i:

O modelo H2.7 derivado de H2 difere deste pelo termo contendo a pressdo parcial de
hidrogénio no denominador. A melhora do ajuste com a adi¢do da constante de adsorcdo de
hidrogénio (K »), entre H2.7 e H2, Figura E1 do Apéndice E, ndo foi significativa, por outro

lado, a incerteza do valor dos parametros aumentou consideravelmente, Tabelas 4.9 e 4.10.
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Tabela 4.9 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdao para o modelo H2.7.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In (Kf;f ) 3,01 0,88 5,14 1,03
In (k7 ) 1,33 0,50 2,15 0,40
In(K/7 ) 511 3,99 6,23 0,54

AH,,/RT,, -75,04 92,37 -57,71 8,40
E,;/RT,, 35,72 5,00 66,44 14,88

AH,,/RT,, -20,58 -46,94 5,77 12,77

Tabela 4.10 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo para o modelo H2.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In (Kf;f ) -3,67 -956,97 949,64 459,67
In(K/7) 10,17 8,14 12,20 0,98
In (kf;f ) 15,21 -939,44 969,86 460,32
In(K/7 ) 10,65 8,53 12,76 1,02
AH,,/RT,, 137,11 -34444,70 34718,90 16675,00
AH,,/RT,, 113,12 90,53 135,71 10,89
E,;/RT,, 149,51 -34431,10 34730,10 16674,40
AH,,/RT,, 150,00 124,78 175,22 12,16

A remoc¢do do termo proporcional a pressdo parcial de hidrogénio melhorou

consideravelmente a qualidade da estimagcdo dos parametros, reduzindo o desvio padrdo
observado, especialmente dos pardmetros da constante cinética (In (le 5 ) e E,/RT,, ). Dessa

forma, para a reacdo de superficie entre acetona adsorvida e dois dtomos de hidrogénio
adsorvidos como etapa limitante da velocidade, a velocidade de reacdo pode ser dada pela

Equacdo 4.1 com os parametros descritos na Tabela 4.9.
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¢ Modelo H3

O modelo H3 considera que a reacdo de superficie ocorre em duas etapas e que a
formacdo do intermedidrio mono-hidrogenado € a etapa limitante da velocidade. A estimacdo
de parametros foi realizada para 16 versdes derivadas do modelo H3, sendo que iniciou-se
com o menor nimero de parametros, que foram sendo adicionados até a montagem da
equacdo completa do modelo, composta por 12 pardmetros a ser estimados. Os resultados
dessas estimagdes estdo relacionados no Apéndice E, na Tabela E2.

Para o detalhamento do modelo H3, cuja menor funcio objetivo obtida foi de 0,2430,
estatisticamente todos os conjuntos de parametros que proporcionem F,; menores que o valor
limite de 0,5283 sdo considerados igualmente aceitdveis para o ajuste. Assim, apenas O
modelo com somente a constante cinética ndo pode ser considerado estatisticamente
equivalente ao modelo completo.

Dessa forma, o modelo com o menor ndmero de pardmetros, mas ainda
estatisticamente equivalente ao modelo completo H3, é o H3.9, apresentado na Equacdo 4.2.
Os parametros estimados para o modelo H3.9 estdo na Tabela 4.11 e o ajuste dos dados

experimentais na Figura E2, Apéndice E.

eq,R1

L= > 4.2)

PY{)
kl.SaKl.l[Pacet'\,PHz _K ‘ pP J
HZ

PiY()
1+K, P, + =2

A% acet (Ku,,\/Pin)

Tabela 4.11 - Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo para o modelo H3.9.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In(K/7) 11,08 0,34 21,83 5.21
In (ks ) 4,89 -5,30 15,08 4,94
In(K/5,) -10,46 -19,97 -0,95 4,61

AH,,/RT,, 149,91 -8,46 308,29 76,74
E, . /RT, 182,43 31,85 333,00 72,96

AH, ., /RT,, 191,59 358,27 24,92 80,76
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¢ Modelo H4

No modelo H4 a reacdo de superficie ocorre em duas etapas e a formacgdo do
isopropanol a partir do intermediario mono-hidrogenado € a etapa limitante da velocidade de
reacdo. A estimacdo de parametros foi realizada para 16 versdes derivadas do modelo H4,
sendo que se iniciou apenas com a constante cinética e foram sendo adicionadas as constantes
de equilibrio das reagdes intermedidrias at€é a montagem da equagdo completa do modelo,
composta por 12 parametros. Os resultados dessas estimacdes parciais estdo relacionados no
Apéndice E, Tabela E3.

Para o modelo H4, cuja fun¢cdo objetivo com o modelo completo foi de 0,2225,
estatisticamente todos os conjuntos de parametros que proporcionem fungdes objetivo
menores que o valor limite de 0,4837 sdo considerados igualmente aceitdveis.

Além do modelo completo, trés modelos derivados apresentaram funcdes objetivo
proximas ao valor minimo obtido com a equagdo completa. O mais simples destes é o0 modelo
H4.9, com 6 parametros estimados, em que foram consideradas, além da constante cinética
(ki 3p), as constantes de equilibrio das etapas de adsor¢do da acetona (K; ;) e formacdo do
intermedidrio mono-hidrogenado (K 3,).

O modelo completo, H4, por sua vez, é equivalente a adi¢cdo simultanea de K, e K 4
ao modelo parcial H4.9. Dessa forma, é possivel afirmar que a incorporagdo dos termos
proporcionais apenas as pressoes parciais hidrogénio ou isopropanol ndo colaboram para a
melhoria do ajuste, aumentando apenas as incertezas dos parametros estimados.

Assim, a taxa de reacdo da hidrogenacdo de acetona, quando a etapa limitante da
reacdo considerada é a formacao do isopropanol a partir do intermedidrio mono-hidrogenado,
pode ser dada pelo modelo H4.9, Equacgdo 4.3, de maneira mais simplificada e sem prejuizos
ao ajuste obtido. Os resultados da estimag¢do dos parametros do modelo H4.9 estdo Tabela
4.12 e o ajuste do dados experimentais pode ser verificado na Figura E3, no Apéndice E.
Apesar da qualidade compardvel ao modelo completo, verifica-se na Tabela 4.12 a baixa

€ El.3b /RTr

of ° conforme os altos valores dos

qualidade dos parametros AH,,, /RTn,f

respectivos desvios-padrao.
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Tabela 4.12 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo para o modelo H4.9.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In(K/7) 4,67 4,65 4,69 0,01
In(K/,) -9,92 -119,49 99,64 53,09
In (k) 8,02 -100,44 118,27 52,98
AH,,/RT,,  -34.62 -35,21 -34,04 0,28
AH,,, /RT,  -197,71  -1743,08 134767 748,77
E, ., /RT,, 19996  -1350,76  1750,67 751,35
¢ Modelo H6

No modelo H6 a adsor¢do dissociativa de hidrogénio foi considerada a etapa limitante
da velocidade de reacdo. A estimacdo de parametros foi realizada para oito versdes do modelo
H6, sendo que iniciou-se com o menor numero de constantes cinéticas e de equilibrio das
etapas intermedidrias possivel e foram adicionando-se as constantes at€ a montagem da
equacdo completa do modelo. Os resultados dessas estimacdes estdo no Apéndice E, na
Tabela E4.

A menor fun¢do objetivo, Fop; igual a 0,3026, do detalhamento foi obtida quando todos
os 8 parametros do modelo foram estimados. Contudo, estatisticamente todos os conjuntos de
parametros que apresentarem funcdes objetivo menores que o valor limite de 0,5636 sdo
considerados igualmente aceitdveis para o ajuste.

O modelo H6.5, no qual ndo foi considerada a constante de adsorcdo de isopropanol
(K14), e 0 modelo H6.6, onde foram utilizadas as constantes de adsorcdo de acetona (K ;) e
de isopropanol (K;4), além de da constante cinética, proporcionaram funcdes objetivo
praticamente iguais 2 minima do modelo completo com apenas 6 pardmetros. Como H6.6

possui um termo a mais no denominador, proporcional a pressdo de isopropanol, mas sem
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melhorar a qualidade do ajuste em relacdo ao modelo H6.5, este foi considerado o modelo
mais simples para representar a taxa de reacao.

Considerando a hip6tese da adsorcdo do hidrogénio ser a etapa limitante da velocidade
da reacdo, a taxa de reacdo (r;) pode ser dada como no modelo parcial H6.5, Equagdo 4.4, sem
prejuizos a qualidade do ajuste. Os resultados da estimag@o dos parametros do modelo H6.5
podem ser observados na Tabela 4.13 e o ajuste do dados experimentais pode ser verificado
na Figura E4, no Apéndice E. Mais uma vez foi verificado uma mé qualidade na estimagao

€ AHIS/RT;

dos pardmetros AH,, /RT, s

of indicando que estes parametros poderiam (pelo

menos 1 deles) ser removidos do procedimento de estimagao.

k P Pisop
2 - Keq,RIPac‘et

n= 2 (4.4)
Pim
1+ [ - j—i_Kl.lPac‘et
K1.1K1.3Pac‘et

Tabela 4.13 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo para o modelo H6.5.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In(k/5 ) 2,53 2,81 2,25 0,13
In(K/; ) 0,07 -0,42 0,55 0,24
In(K/y) 13,80 -122,70 150,30 66,14
E,,/RT,, 3,72 -19,67 27,10 11,33

AH,,/RT,,  -107,46 -156,15 -58,76 23,59

AH,,/RT,  -58,64 -1581,39 1464,11 737,80

¢ Comparagdes entre modelos para hidrogenacdo

Para cada hipdtese de etapa limitante da velocidade foi selecionada a forma mais
simples da equacdo da taxa que apresentou o melhor ajuste dos dados experimentais. A
discriminacdo entre os modelos de cada hipdtese de etapa limitante de velocidade indica
fortemente qual o mecanismo cinético envolvido na reagdao. Os modelos parciais escolhidos

foram H2.7, H3.9, H4.9 e H6.5, um para cada hipétese. A comparacdo dos ajustes destes
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modelos, juntamente com o modelo pseudo-homogéneo (H1), pode ser visualizada na Figura
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Figura 4.26 — Fragcdo molar de acetona nos modelos cinéticos e dados experimentais da
hidrogenagdo de acetona.

O modelo H1 pode ser considerado inadequado por, além de predizer valores distantes

dos observados experimentalmente, nao apresentar sequer o mesmo perfil com o aumento da

temperatura. Portanto, o modelo pseudo-homogéneo ndo € suficiente para representar essa

reacdo. Os modelos desenvolvidos com base em mecanismos tipicos de reacdes heterogéneas

sdo, claramente, melhores para predizer as fracOes molares de acetona na reacdo de

hidrogenagao.

Contudo, ndo € possivel discriminar estatisticamente os modelos baseados em

mecanismos de reacdo heterogénea, determinando qual etapa limita a velocidade de reacgao.
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Todos os quatro modelos, cada qual correspondente a uma hipétese diferente, ajustam
igualmente bem os resultados experimentais da hidrogena¢do de acetona. Nesse caso,

qualquer um dos modelos selecionados pode ser utilizado.

4.5.2 Desidratacdo de isopropanol

Para os modelos cinéticos da reacdo de desidratacdo foram considerados os resultados
experimentais obtidos nos experimentos de B1 a B7, em todas as temperaturas. Os modelos
foram empregados para o ajuste dos valores de fracdo molar de isopropanol, propeno e éter
di-isopropilico. Ao todo foram 126 dados experimentais a ser considerados para o ajuste dos
modelos cinéticos, divididos em sete condi¢des experimentais independentes e seis
temperaturas de reagdo.

Inicialmente foi considerada a hipétese de cinética pseudo-homogénea (modelo D1),

Equagdes 3.16 e 3.17, para as reacOes de desidratacdo de isopropanol formando propeno e éter

di-1sopropilico. Nesse caso, foram estimados os parametros In (kl.T"f ) e E / RT,, dasequagdes

de Arrhenius reparametrizadas, Equacdo 3.19, para as duas reacdes, R2 e R3. Os valores dos

parametros, seus limites e o desvio-padrdo s@o apresentados na Tabela 4.14 e na Figura 4.27.

Tabela 4.14 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo do modelo D1.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In(ky" ) 1,73 1,61 1,85 0,06
In ky ) 1,27 4,11 6,65 2,72
E,/RT,, 41,51 36,64 46,37 2,46

E,/RT,, 0,00 97,82 97,82 49,41
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Figura 4.27 — Valores experimentais (observados) e calculados pelo modelo D1 (preditos) da
fracdo molar de isopropanol, propeno e éter di-isopropilico para a desidratacdo de
isopropanol.

O ajuste do modelo pseudo-homogéneo para a fragdo de isopropanol e propeno é
bastante adequado, apresentando aleatoriedade da distribui¢do dos valores em torno da
diagonal, com algumas excecdes, sdo proximos dos valores experimentais. Porém para o éter
o ajuste do modelo D1 é muito ruim, pois apresenta evidente tendéncia a predizer fracdes
molares inferiores as observadas, especialmente quando os valores experimentais sao
superiores a 1 % de éter na fase organica. Isto estd relacionado a maior imprecisdo na medida
desta concentra¢do, uma vez que este composto € formado em pequenas propor¢des. O valor

estimado para o parametro E, /RT, da reacdo de formacdo de éter estd relacionado a esta

of
imprecisdo, pois sugere que a temperatura ndo afeta os valores de fragdo molar do composto,
que ndo condiz com os resultados observados experimentalmente.

Para o melhor ajuste dos dados experimentais foram formulados, além do modelo
pseudo-homogéneo, quatro modelos para as reacdes R2 e R3, baseados nos mecanismos de
Langmuir-Hinshelwood. Inicialmente foi realizada uma avaliagcdo geral dos modelos cinéticos
elaborados. Para tanto, foram utilizadas faixas de busca amplas para os parametros, além de
um nimero alto de minimiza¢des independentes para que o minimo global de cada modelo

possa ser conhecido. Os resultados dessas estimagdes estdo apresentados na Tabela 4.15.
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Através da estimac¢do inicial ndo foi possivel descartar nenhum dos quatro modelos
heterogéneos, pois todos apresentaram ajustes semelhantes. Contudo, observa-se que os
modelos D2-D5 proporcionaram ajustes significativamente melhores que o modelo pseudo-
homogéneo, sendo este considerado insuficiente para a predicdo das fracdes molares dos

compostos envolvidos na reacdo de desidratagcdo de isopropanol.

Tabela 4.15 — Valores da menor fun¢do objetivo e varidncia do modelo para os
modelos de desidratacdo.
Varidncia do

Modelo Fung@o objetivo modelo (6%10q)
D1 0,8564 0,0070
D2 0,2791 0,0024
D3 0,2769 0,0024
D4 0,2832 0,0025
D5 0,2733 0,0024

Percebe-se que o éter ndo € formado em concentragdes muito elevadas, desta forma
apresentando elevado grau de incerteza na sua medida de fracdo molar; portanto ndo é
possivel a distincdo entre dois mecanismos diferentes para a etapa de reacdo de superficie,
R3.2a e R3.2b. Os modelos que consideram a formacgado de éter pela reacdo de duas moléculas
de isopropanol adsorvidas (R3.2a), D2 e D4, e os modelos que consideram a reacdo entre uma
molécula de alcool adsorvida com outra na fase gasosa (R3.2b), D3 e D5, forneceram
resultados estatisticamente iguais. Dessa forma, ndo foi possivel indicar qual o mecanismo
mais provavel para a formacdo de éter di-isopropilico. O erro experimental associado € da
ordem dos valores mensurados, logo a confiabilidade destes ndo € suficiente para a distin¢cdo
entre os modelos propostos.

O efeito da adsorcdo ou ndo da 4gua nos sitios ativos do catalisador também ndo pode
ser observado, R2.4. Entre os modelos que admitem que as moléculas de 4gua permanecem na
fase gasosa, D2 e D3, e aqueles que supdem sua adsorc¢ao nos sitios do catalisador, D4 e D35,
ndo se apresentam diferencas estatisticamente significativas.

Assim, foi considerado que avaliacdes mais detalhadas dos modelos D2 e D4

poderiam fornecer informacdes relevantes acerca da formacao de dgua no sistema.
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¢ Modelo D2

Para o modelo D2 as reacdes de superficie, tanto para formagdo de propeno quanto de
éter, foram consideradas como etapas limitantes da velocidade de reacdo. Nesse modelo foi
considerado, ainda, que as moléculas de dgua formadas permaneciam na fase gasosa, sem
interacdo com os sitios ativos do catalisador. O detalhamento do modelo foi realizado para
oito versdes do modelo D2, iniciando-se apenas com as constantes cinéticas (kx> € k3z2,),
sendo as constantes de equilibrio das outras etapas intermedidrias adicionadas gradativamente
até a montagem da equagdo completa do modelo. Os resultados dessas estimacdes estdo
relacionados no Apéndice E, na Tabela ES.

A menor fun¢do objetivo para o modelo D2 foi igual a 0,2791, obtida quando todos os
10 parametros do modelo foram estimados. Contudo, estatisticamente todos os submodelos
que proporcionem fungdes objetivo menores que o valor limite 0,3251, sdo considerados
igualmente aceitdveis para o ajuste. Nesse sentido, trés modelos parciais foram considerados
estatisticamente iguais ao modelo completo. O modelo parcial mais simples, estatisticamente
igual a D2, € o D2.2. Este possui apenas a adsorcao do isopropanol (K, ), além das constantes
cinéticas (ko € ks 2,), totalizando 6 parametros a ser estimados.

Os outros dois modelos em que se obteve bom ajuste foram o D2.5 e 0 D2.6, e ambos
derivam de D2.2. O modelo D2.5 € composto pela adi¢do da constante de dessor¢do de
propeno (K3 3). Enquanto no modelo D2.6 tem-se o acréscimo da constante de dessorcao de
éter (K33). Como a diferenga entre o modelo D2.2 e o completo, D2, estd justamente na
presenca destas duas constantes, € possivel afirmar que os termos proporcionais as pressoes
parciais de propeno e de éter no denominador das equagdes de velocidade de reacdo ndo
contribuem para a melhora do ajuste, podendo ser descartados do modelo.

Entretanto, para a fracdo de éter na saida do reator, Figura 4.28, o modelo completo
D2 segue melhor a tendéncia dos dados experimentais. Para os modelos parciais a fracado de

éter apresenta comportamento muito semelhante.
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Figura 4.28 — Fracdo molar de propeno e éter nos submodelos modelos cinéticos de D2 e
dados do Experimento B1 de desidratacdo de isopropanol.

Por outro lado, os ajustes para a fracdo molar de propeno, e de isopropanol, foram
excelentes em todos os quatro modelos. Todos os modelos apresentaram sensibilidade para
refletir as variacdes operacionais entre os experimentos. Como o propeno € o produto de
interesse e a concentragdo de éter apresenta um grande erro experimental, considerou-se que o
modelo mais simples, D2.2, é suficiente para representar adequadamente a reagdo de
desidratacdo.

Dessa forma, as velocidades de reacdo de desidratacdo de isopropanol a propeno (1) e
a éter di-isopropilico (r3) podem ser representadas pelas Equacoes 4.5 e 4.6. Os parametros
deste modelo estdo na Tabela 4.16. Ainda, os valores preditos pelo modelo D2.2 podem ser
comparados com aqueles mensurados experimentalmente através da Figura ES, no Apéndice

E.

k K P _ PpmpePHgO
227721 isop

L K, (4.5)
’ (1+ KZ.IPisop)
kzz K21 K21P2 - PmrPHZO
2a . 1% isop K
eq,R3 (46)
=

(1+k,.P,,)
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Tabela 4.16 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo de parametros do modelo D2.2.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In(Ky7 ) 5,98 4,37 7,60 0,82
In (kjfg' ) -1,92 2,12 -1,72 0,10
In(ky3,) 15,26 5,60 4,93 0,17
AH,,/RT,, 49,37 16,13 82,60 16,79
E,,/RT,, 27,41 22,31 32,52 2,58
E,,,/RT,, 3,81 -38,58 46,19 21,41
¢ Modelo D4

No modelo D4 as reagdes de superficie, tanto para formacido de propeno quanto de
éter, sdo as etapas limitantes da velocidade. Nesse modelo ha ainda a hip6tese de que as
moléculas de dgua formadas adsorvem nos sitios ativos do catalisador. O detalhamento do
modelo poderia ter sido desdobrado em dezesseis versoes, pois este € composto por 12
parametros a serem estimados; contudo, como este modelo contém o modelo D2, muitas das
combinacdes de parametros possiveis ja foram avaliadas anteriormente, restando apenas sete
novos modelos parciais. Os resultados de todas as estimagdes parciais do modelo D4 estdo no
Apéndice E, na Tabela E6.

A menor fun¢do objetivo obtida foi 0,2832, quando todos os 12 parametros do modelo
foram estimados. Contudo, estatisticamente todos os conjuntos de parametros que
proporcionem func¢des objetivo menores que o valor limite 0,3380 s3o considerados
estatisticamente indistinguiveis. Nesse sentido, trés novos modelos parciais foram
considerados estatisticamente iguais ao modelo D4 completo.

Os modelos que apresentaram melhores ajustes sdo aqueles equivalentes aos melhores
ajustes obtidos para o modelo D2, apenas acrescentando como modificacdio um termo
proporcional a pressdo parcial de agua. Por exemplo, o modelo D4.13 seria similar ao modelo
D2.6, o mais simples incluindo o termo proporcional a pressio parcial de éter, mas
acrescentando a adsor¢do da dgua. No entanto, o0 modelo D4.13 ndo difere significativamente
do modelo D2.6, reforcando que a pressdo parcial da d4gua ndo contribui para a qualidade do
ajuste. Dessa forma, o modelo completo D2 €, ainda, o mais simples que melhor se ajusta a

frac@o parcial de éter na saida do reator.
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Figura 4.29 — Fracdo molar de propeno nos modelos cinéticos e dados experimentais da
desidratacdo de isopropanol.

Da mesma forma, no que ser refere a predi¢ao da fracdo molar de propeno, a adi¢do do
termo proporcional a pressdo parcial de 4gua no denominador nas equac¢des ndo melhorou a
qualidade dos ajustes, podendo ser considerada totalmente desnecessdria na modelagem
cinética do processo. Assim, o0 modelo mais simples para a predi¢do da fracdo molar de

propeno ainda é o D2.2.
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Figura 4.30 — Fragcdo molar de éter nos modelos cinéticos e dados experimentais da
desidratacdo de isopropanol.

Comparagdes entre os dados experimentais e os modelos de desidratacdo D2.2 e D2,

assim como seus equivalentes com o termo de adsorcao de dgua, D4.8 e D4, sdao apresentadas

nas Figura 4.29 e 4.30. Observa-se que apenas hd diferencas entre os modelos completos com

e sem adsorcdo de dgua, D2 e D4, para a fracdo molar de éter; contudo, considerando a
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precisdo dos valores experimentais para este composto, isto ndo € suficiente para indicar que
esta etapa seja relevante para o modelo matemético do processo.

A fracdo molar de propeno pode ser adequadamente predita por qualquer um dos
quatro modelos. Dessa forma, deve-se optar pela utilizacdo do modelo mais simples, D2.2,
com apenas seis paradmetros, pois o uso do modelo mais completo, D4, com 12 parametros,
diminui a confiabilidade dos valores dos pardmetros sem proporcionar um ajuste

significativamente melhor dos dados experimentais.

4.5.3 Producido de propeno a partir de acetona

Nas reacOes de hidrogenacdo e de desidratacdo em uma unica etapa foram
considerados os dados experimentais obtidos nas condi¢des reacionais de C1 a C11, em todas
as temperaturas. Dessa forma, as varidveis experimentais foram fracdo molar de acetona,
isopropanol, propeno, éter di-isopropilico e propano, totalizando 330 dados experimentais,

estes divididos em 11 condi¢des experimentais independentes e seis temperaturas de reagao.

Tabela 4.17 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo de parametros do modelo HD1.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In (kf"f ) 1,56 1,34 1,78 0,11
1n(k§"f ) 2,69 2,26 3,11 0,21
In (k) 6,45 5,01 7,90 0,73
Ink;" ) 1,81 1,22 2,41 0,30
E,/RT,, 43,75 34,98 52,52 4,46
E,/RT,, 26,09 19,43 32,74 3,38
E,/RT,, 13,60 -52,72 79,92 33,71
E,/RT,, 4,72 -3,71 13,14 4,28

Inicialmente foi usado o modelo de reacdo pseudo-homogénea (HD1), composto pelas
Equagdes 3.15-3.18, para as reagdes de hidrogenacao de acetona, desidratacao de isopropanol

a propeno, desidrataciao do dlcool a éter di-isopropilico e hidrogenacdo de propeno a propano.
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. A Tf{,"
Nesse caso, foram estimados os parimetros ln(k. d

1

) e E /RTn,f das equacOes de Arrhenius

reparametrizadas, Equacdo 3.19, para as quatro reagdes. Os valores dos parametros, seus
limites e desvio padrdo estdo na Tabela 4.17.

Nos modelos cinéticos da reacdo de desidratacdo, na presenca apenas da zedlita Beta,
foi dificil a predicdo das fracdes molares de éter, devido a imprecisdao dos seus dados
experimentais. Por isso, para um novo modelo pseudo-homogéneo foi desconsiderada a
formacdo de éter, R3. Os resultados obtidos estdo na Tabela 4.18. Comparando-se os dados
das Tabelas 4.17 e 4.18, observa-se que a retirada desta reacdo do modelo ndo prejudicou os
resultados dos ajustes obtidos, e ainda facilitou o procedimento de estimagdo no sentido de

reduzir os nimeros de equacdes a serem resolvidas e de pardmetros a serem estimados.

Tabela 4.18 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo dos parametros do modelo HD1
sem a reagcdo de formagdo de éter.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In k"™ ) 1,48 1,26 1,71 0,11
In(ky ) 2,73 2,30 3,15 0,21
Ink;" ) 1,85 1,31 2,38 0,27
E /RT,, 43,60 32,21 55,00 5,79
E,/RT,, 24,94 17,97 31,90 3,54
E,/RT,, 4,06 -3,80 11,93 4,00

A comparacdo do modelo com e sem a reacdo de formacdo de éter também foi
realizada para o modelo cinético baseado no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (HD2),
Equagdes 3.20-3.23. A qualidade dos ajustes pode ser analisada pelo valor das fungdes
objetivo obtidas, Tabela 4.19. A remocado da reacdo de formacao de éter di-isopropilico (R3)
ndo alterou significativamente o valor da funcido objetivo, indicando que os modelos sio
equivalentes, como ilustrado na Figura 4.31 para as condi¢des experimentais C2, C6 e C9.
Observa-se que a exclusdo da reacdo de formagdo do éter do modelo cinético do processo de
producdo de propeno a partir de acetona ndo prejudica significativamente os resultados
obtidos. Visto que este composto é formado em pequenas quantidades e ndo é um produto de

interesse deste estudo.
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Tabela 4.19 — Valores da menor fun¢@o objetivo obtida para os modelos para produgdo de
propeno a partir de acetona.

Modelo Fungdo objetivo
HD1 7,5663
HD1 - sem formacao
! ¢ 7,7207
de éter
HD2 4,2602
HD?2 - sem formacao 49547
de éter ’
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Figura 4.31 — Fracdo molar de acetona, isopropanol, propeno e propano nos modelos cinéticos
e dados experimentais da producdo de propeno a partir de acetona.

Observa-se, ainda, que o modelo que leva em conta as etapas de adsor¢do e dessor¢ao

proporcionou menor valor da funcdo objetivo que o modelo de reagdo pseudo-homogénea,



103

indicando que o modelo mais completo se aproxima mais dos dados experimentais. Portanto,
segue uma analise mais detalhada do modelo HD2 sem a reacdo de formacao de éter.

Dada a complexidade do modelo completo HD2 sem a reacdo de formacdo de éter,
composto por 20 parametros, o processo foi realizado de maneira progressiva, até que fosse
obtido um ajuste tdo bom quanto o do modelo completo. Dessa forma, foram avaliados 19
modelos parciais para a cinética da producdo de propeno a partir de acetona. As fungdes

objetivo obtidas e as constantes incluidas no modelo estdo na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 — Fung¢des objetivo e constantes consideradas no detalhamento do modelo HD?2.

Modelo Fobj n° pardmetros | Constantes consideradas
ki35 ko2s kaz; Kips Kio; Kigs Kop; Kas;
HD2 4,2547 20 Ka i Kig
HD2.1 7,7207 6 Ki3; Koo; Kas
HD2.2 5,1534 10 ki35 koo; kas; Kig; Ko
HD2.3 5,3636 10 ki35 koo; kas; Kig; Kos
HD2.4 6,1181 10 Ki3; koo kas; Kin; Koy
HD2.5 6,6399 10 ki35 koo; kas; Kio; Kos
HD2.6 5,2669 10 ki35 koo; kas; Kig; Ko
HD2.7 5,1401 10 ki35 koo; kas; Kia; Kos
HD2.8 5,6177 10 ki35 koo; kas; Kag; Kot
HD2.9 5,2294 10 ki3; koos kas; Kais Ko
HD2.10 4,8046 10 ki35 koo; kas; Kaa; Kog
HD2.11 4,8094 10 ki3; koo kas; Kags Kos
HD2.12 4,4557 12 k1.3; k2.2; k4.3; K4.4; K2.1; K1.1
HD2.13 4,8055 12 Ki3; koos kas; Kags Ko Kio
HD2.14 4,3804 12 Ki3; koo kas; Kaa; Koi; Kig
HD2.15 4,8020 12 ki3; koo kas; Kags Koo Ky
HD2.16 4,7494 12 k1.3; k2.2; k4.3; K4.4; K2.1; K2.3
HD2.17 4,3077 12 ki3; koo kas; Kags Kos; Kig
HD2.18 4,7720 12 Ki3; Koo Kaz; Kaa; Kos; Kio
HD2.19 4,2234 12 Ki3; koo kaz; Kaa; Koz; Kig
HD2.20 4,2994 12 Ki3; Koo Kaz; Kaa; Kos; Ky

Como a funcio objetivo do modelo completo € 4,2547, todos os modelos parciais com
valores de fungdes objetivo menores que 4,8175 sdo consideradas estatisticamente
equivalentes, com 95 % de confianca. Assim, tanto o modelo HD2.10 quanto HD2.11, ambos
com 10 parametros, poderiam, de acordo com critérios estatisticos, representar 0 processo.

Contudo, a adicdo de apenas mais dois pardmetros, com a consideracio de mais uma



104

constante de equilibrio de uma etapa intermedidria, € possivel obter significativa melhora da
qualidade do ajuste.

Analisando os modelos parciais para a producdo de propeno a partir de acetona (HD2)
sem a reacdo de formagdo de éter verificou-se que o processo pode ser adequadamente
ajustado utilizando-se um modelo parcial, mais simples € com menor nimero de parametros,
sem prejuizos a qualidade do ajuste. Nesse sentido, o modelo HD2.19 € a melhor op¢do para a
predicdo das fragdes molares dos compostos, possibilitando a reducdo de 20 para 12
parametros.

As velocidades das reacdes envolvidas no processo de produgdo de propeno a partir de

acetona podem ser dadas, de maneira mais simplificada, porém eficiente, pelas Equacgdes 4.7-

4.9. Os valores dos parametros In (kT"f ) e E, / RT,, , relacionados as constantes cinéticas das

i.m ef

reagdes, € ln(KT"'f) e AH,,/RT,

in ef ?

relacionados a cada constante de equilibrio das etapas

intermedidrias, estdo na Tabela 4.21. Ajustes dos dados experimentais pelo modelo HD2.19

podem ser visualizados no Apéndice E, Figura E6.

Pisop
k1.3 PacetPHz -
- Koyri 4.7
1= 3
(l + K1.4Pisop + K4.4Ppmpa )
P P
k2.2 Pisop — e
r o= Keq,RZ (48)
=
l+ K2.3Ppmpe
P
k4.3 PpmpePHz S
- L (4.9)
4 — 3
(l + K1.4Pisop + K4.4Ppmpa )

Embora a estimacgdo dos parametros e montagem do modelo do processo completo de
producdo de propeno a partir de acetona em uma tUnica etapa seja bastante complexo, o ajuste
obtido pelo modelo proposto € aceitdvel para representar as fragdes molares de acetona, de

isopropanol e de propano e muito bom para a fragdo molar de propeno. No entanto, ha que se
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destacar que a confiabilidade dos parametros obtidos pode ser melhorada com a realizacdo de

novos experimentos em condi¢des especificas planejadas para esse fim.

Tabela 4.21 — Parametros cinéticos, intervalo e desvio padrdo com o modelo HD2.19.

Parimetro Valor Limyy¢ Limgyp DesvPad
In (legf ) 4,818 3,593 6,043 0,622
1n(1<f;;f ) 4,368 1,633 7,104 1,389
In(kyy | 14,746 34,418 63,909 24,963
In (Kz?;f ) 18,365 -30,690 67,421 24,908
In (kf;‘ ) 6,109 4,886 7,333 0,621
In(K) 7,058 7,028 7,088 0,015
E,,/RT,, 128,343 128,342 128,344 0,001

AH,,[RT,, 5,074 -16,192 26,341 10,798
E,,/RT,, 34,313 -10,390 79,016 22,699

AH,,/RT,, -15,911 -63,100 31,278 23,961
E,,/RT,, 88,267 70,461 106,072 9,041

AH,,/RT,, 16,807 9,835 23,778 3,540

4.6 Avaliacao do Efeito das Condicoes de Reacdo Através da Simulacao do Modelo

A partir das escolhas dos modelos mais adequados e dos pardmetros estimados é
possivel analisar melhor a influéncia das varidveis do processo sobre a composicdo dos
produtos de reacdo. Foram selecionados os modelos H2.7, para hidrogenacdo de acetona,
D2.2, para desidratacdao de isopropanol, e HD2.19, para a producdo de propeno a partir de
acetona. As varidveis operacionais foram variadas de acordo com os valores da Tabela 3.8.

Para a hidrogenacdo de acetona foram analisados os efeitos da razdo molar entre
hidrogénio e acetona (Hy/Acet) e fracdo molar de acetona (yacetalim) Na alimentacdo, além da
velocidade madssica espacial (WHSV). Observa-se, Figura 4.32a, que quanto menor a
velocidade espacial, maior € a conversdo de acetona, pois menor € sua fracdo molar na fase
organica. Esse efeito era esperado, pois a menor velocidade espacial € relacionada ao maior

tempo de residéncia no reator, ou seja, maior tempo de contato entre os reagentes € O
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catalisador. Ocorre, ainda, o deslocamento do valor minimo de fracdo de acetona para

temperaturas mais baixas, com a diminuicdo de WHSV.

(a)

09 WHSV =185

0.8
207 |
~ WHSV=105 .-~

0.6 e

. WHSV =25
0.5
0.4
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Figura 4.32 — Efeito das varidveis de reacdo sobre a fracdo molar de acetona na hidrogenacao,
fixando (a) Hyo/Acet = 20 € Yacetalim= 0,03; (b) Ho/Acet =20 e WHSV = 105; (¢)
Yacetalim = 0,03 e WHSV = 105.

A reducdo da fracdo molar de acetona na alimentacdo, Figura 4.32b, provoca o
aumento da conversdo desta de maneira quase linear entre os valores testados, abaixo de
180°C. Acima desta temperatura, ndo ha diferenca significativa entre a fracdo de acetona na
saida do reator com condi¢des de alimentagio de Yaceralim igual a 0,02 e 0,03. E provével que a
conversdo de acetona seja limitada pelo equilibrio quimico nestas condi¢des. Quanto a razao
molar entre H, e acetona, percebe-se claramente que existe um valor 6timo para esta varidvel
de reacdo, Figura 4.32c. Dentre os valores analisados, a maior conversdo de acetona €
alcancada com o valor de Hy/Acet = 20, em condicdes intermedidrias das outras varidveis.

Na desidratacdo de isopropanol foram analisados os efeitos da fracdo molar de
alimentacdo de isopropanol e da velocidade espacial mdssica. Os efeitos de ambas as
varidveis foram coerentes com o esperado, houve aumento da fracdo molar de propeno com a
diminui¢do da velocidade médssica espacial, Figura 4.33a, e com a diminuic¢ao da fracdo molar

de isopropanol na alimentacao, Figura 4.33b.
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Figura 4.33 — Efeito das varidveis de reacdo sobre a fragcdo molar de propeno na desidratacdo
de isopropanol, fixando (a) Yisop,aim= 0,03 € (b) WHSV = 6000.

Na producdo de propeno diretamente a partir de acetona foram observados os efeitos
da razdo molar de hidrogénio e acetona, da fracio molar de acetona na alimentacdo, da
velocidade madssica espacial e da fracdo mdssica de catalisador derivado de hidréxido duplo
lamelar. Verificou-se que entre as razdes molares Ho/Acet de 10 e de 20 ndo houve diferencas
nas fragdes molares dos produtos, propeno e propano, contudo, com a razao de 30 ambas as
fragdes molares apresentaram-se inferiores as obtidas com razdes menores, Figura 4.34a,e. O
deslocamento do equilibrio da reacdo de hidrogenagdo, causado pelo consumo do isopropanol
na reacdo simultinea de desidratacdo, resultou na menor necessidade de excesso de
hidrogénio na alimentagdo, pois com razdo Ho/Acet de 10 € possivel obter a mesma fragdo
molar de propeno na saida do reator que com razao de 20.

A reducdo da fracdo molar de acetona na alimentag@o provoca o aumento da fracao de
propeno na fase orgénica na saida do reator, em temperaturas inferiores a 185 °C, Figura
4.34b,f. Em temperaturas superiores a 185 °C ocorre o favorecimento da formacao de propano
COM Yaceralim 1igual a 0,02. A menor velocidade madssica espacial favorece a formacgdao dos
produtos, como nos outros sistemas reacionais analisados, contudo, em temperaturas
superiores a 190 °C, o maior tempo de residéncia provoca a hidrogenacdo do propeno a
propano em maior extensdo, Figura 4.34c,g. Por outro lado, ndo foi possivel observar o efeito
da fracdo madssica de catalisador de hidrogenacdo sobre as fracdes molares de propeno e
propano, Figura 4.34d,h, talvez por esta varidvel possuir menor efeito na produ¢@o de propeno
a partir de acetona que as outras varidveis, ou talvez pela variacdo utilizada possuir baixa
amplitude.

E possivel verificar que existem valores 6timos para algumas varidveis operacionais.
A razdo molar entre hidrogénio e acetona apresentou forte efeito na fracio molar dos produtos
de reacdo tanto na hidrogenacdo de acetona como na produ¢do de propeno em uma etapa a

partir de acetona. A velocidade mdssica espacial também se mostrou uma varidvel bastante
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significativa nos trés sistemas reacionais analisados, sendo possivel a obtencdo de um valor

O6timo para a maximizac¢do de propeno quando os dois catalisadores sdo empregados em

conjunto.
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Figura 4.34 — Efeito das varidveis de reacao sobre as fracdes molares de propeno (a-d) e
propano (e-h), fixando (a,e) Yacetaim= 0,03, WHSV =105 e xy upL = 0,83; (b,f) Ho/Acet = 20,
WHSV =105 e xwupL = 0,83; (c,g) Hy/Acet = 20, yacetatim= 0,03 € Xyupr= 0,83; (d,h)
Hy/Acet = 20, Yacetaim = 0,03 € WHSV = 105.



5 CONCLUSOES

Neste trabalho, propeno foi obtido a partir de acetona através de um processo em uma
Unica etapa. O processo consiste na hidrogena¢do da acetona a isopropanol seguida da
desidratacdo do dlcool formado, produzindo a olefina de interesse. Para tanto, foram
utilizados dois catalisadores com funcionalidades distintas. Os catalisadores foram o 6xido
misto de Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita, para a hidrogenacao, e a forma
acida da zedlita Beta, para a desidratacdo. O material tipo hidrotalcita foi sintetizado pelo
método da coprecipitacdo a pH varidvel seguido de calcinacdo para a obtencdo da sua forma
oxida. J4 a zedlita foi obtida por sintese hidrotérmica, seguida de troca i0nica para a obtencao
de sua forma acida. Os sélidos foram, ainda, devidamente caracterizados, através de técnicas
de absor¢do atomica em chama, difracdo de raios-X, fisissorcio de nitrogénio e
espectroscopia no infravermelho.

Observou-se que a reacdo de hidrogenacdo de acetona é fortemente limitada pelo
equilibrio quimico na faixa de temperatura entre 130 e 200 °C. Essa reagdo € bastante
exotérmica, sendo que a conversdo de equilibrio de acetona varia de cerca de 90 %, a 130 °C,
até aproximadamente 40 %, a 200 °C. Experimentalmente, obteve-se as fracdes molares de
acetona e isopropanol, unico produto da reacdo, em sete condi¢des de alimentacdo distintas,
variando-se a composicdo e vazdo de alimentacdo do reator, além da temperatura de reacdo.
As condi¢Oes experimentais foram determinadas através de planejamento de experimentos
fatorial. Nas temperaturas mais baixas, as fracdes molares de isopropanol apresentam valores
muito pequenos, indicando que o sistema reacional estd limitado pela cinética da reacgdo.
Porém, para temperaturas mais elevadas, a fracio molar de isopropanol aumenta até atingir
um valor maximo, e depois decai, aproximando-se das condi¢des de equilibrio, indicando um
limite termodindmico para esta reagdo em temperaturas mais elevadas.

Foram propostos cinco modelos cinéticos para a hidrogenacdo de acetona,
considerando mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, com etapas distintas sendo a limitante
da velocidade de reacdo, além do modelo de cinética pseudo-homogénea. Verificou-se que o
modelo de cinética pseudo-homogénea ndo proporciona uma boa predicdo das fracOes
molares de acetona e isopropanol na saida do reator, sendo necesséria a utilizacdo de modelos
mais complexos. Dessa forma, obtiveram-se modelos de cinética heterogénea simplificados,
com menor nimero de pardmetros, capazes de representar adequadamente os dados

experimentais. Nao foi possivel determinar exatamente qual a etapa limitante da velocidade
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de hidrogenacdo, sendo consideradas aceitdveis quaisquer uma das etapas de reacdo de
superficie ou mesmo a adsor¢do dissociativa de hidrogénio sobre o catalisador. Assim, o
modelo mais simples, que considerada a reacdo de superficie em uma tnica etapa como a
limitante de velocidade, foi utilizado na avaliagdo dos efeitos das varidveis de processo sobre
os produtos de reagdo. Constatou-se que existe uma razdo molar 6tima entre hidrogénio e
acetona na alimentacdo do reator, e que a velocidade espacial apresenta forte influéncia na
fracdo molar de acetona na saida do reator.

Para a desidratacdo de isopropanol, de acordo com o equilibrio quimico, o propeno € o
produto preferencial. Esta € uma reacdo endotérmica, favorecida em temperaturas mais
elevadas. Nos testes reacionais, empregando apenas zedlita Beta no leito catalitico, observou-
se a formacdo de propeno como produto principal, com formacdo de éter di-isopropilico
apenas em pequenas quantidades. A formacdo de propeno foi mais pronunciada com o
aumento da temperatura de reacdo, sendo o oposto observado para a formacdo de éter, e a
conversao de isopropanol foi completa em algumas condi¢Oes experimentais. Estas condi¢des
foram determinadas através de planejamento de experimentos fatorial completo, onde a fragdo
molar de dlcool na alimentacio e a vazdo volumétrica de gases foram variadas.

Foram propostos quatro modelos cinéticos, considerando mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, para a desidratacdo de isopropanol. As etapas de reacdo de superficie para a
formacdo de propeno e de éter foram assumidas como limitantes da velocidade de
desidratacdo de isopropanol. Verificou-se que ndo era possivel a discriminag¢do entre dois
modelos em que diferentes formas de reacdo de superficie para a formacdo de éter eram
consideradas, devido a quantidade deste composto formada experimentalmente ser muito
baixa. Contudo, foi possivel determinar que a hipétese de que hd a adsor¢dao de moléculas de
dgua nos sitios ativos do catalisador ndo € necessdria para o bom ajuste dos dados
experimentais. Obteve-se, assim, um modelo cinético simplificado, cujos pardmetros foram
estimados, que proporciona uma boa predicdo das fracdes molares dos compostos na fracdo
organica na saida do reator. Este modelo foi empregado para avaliacdo do efeito das
condicdes de reacdo, onde se constatou que a formagdo de propeno € favorecida em menores
fragdes molares de isopropanol na alimentacdo e em menores velocidades mdéssicas espaciais.

Para a avaliacdo do equilibrio quimico do processo completo de formagdao de propeno
a partir de acetona, foram consideradas quatro reacdes simultineas: hidrogena¢do de acetona,
desidratacdo de isopropanol a propeno e a éter, e hidrogenacdo de propeno a propano.
Observou-se o deslocamento do equilibrio da hidrogenacdo de acetona, pela insercdo da

reacdo de desidratacdo do isopropanol. A composi¢do na condi¢do de equilibrio indica o
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propeno como o principal produto. Experimentalmente, o processo de producdo de propeno a
partir de acetona em uma Unica etapa foi avaliado em onze condi¢des experimentais distintas,
sendo variadas a composi¢do e vazdo de alimentacdo do reator, além da razdo madssica entre
os catalisadores de hidrogenacdo e desidratacdo. O planejamento de experimentos minimo
fatorial a dois niveis foi empregado para a determinag¢do das condi¢des experimentais, que
foram analisadas em seis temperaturas de reacao, entre 130 e 200 °C. Em todas as condi¢des
experimentais o éter di-isopropilico foi encontrado em pequenas quantidades, em
temperaturas intermedidrias, e a formagdo de isopropanol também € observada em todos os
casos, sendo ambos 0s compostos consumidos totalmente nas temperaturas mais elevadas. Por
outro lado, a formacdo de propano é favorecida com o aumento da temperatura de reacdo. A
fracdo molar de propeno obtido constituiu até 65 % da fracdo organica do meio reacional,
indicando que este processo € vidvel para a producdo da olefina.

O modelo de cinética pseudo-homogénea foi comparado com um modelo proposto a
partir de mecanismos de Langmuir-Hinshelwood, tendo as reacdes de superficie como etapas
limitantes. Foi observado que o modelo que leva em conta as etapas de adsorc¢ao e dessor¢ao
proporcionou menor valor da fung@o objetivo, indicando que o modelo mais completo se
aproxima mais dos dados experimentais. A inclusdo da etapa de formacdo de éter di-
isopropilico foi, ainda, considerada desnecessdria ao ajuste dos dados experimentais. Dessa
forma, um modelo de cinética heterogénea simplificado, onde o nimero de pardmetros foi
reduzido de 20 para 12, que possibilita boa predicdo das fragdes molares dos compostos na
fracdo orgénica na saida do reator foi obtido. A grande vantagem deste modelo € a redugdo da
complexidade das equacdes e do niimero de parametros a serem estimados, aumentando a
confiabilidade dos valores obtidos na estimacdo, sem limitar a qualidade da predi¢cdo
alcancada.

O modelo cinético simplificado para a producdo de propeno a partir de acetona em
uma unica etapa foi empregado na andlise do efeito das condicdes de reacdo sobre as fracdes
molares de propeno e propano. Observou-se que hd menor necessidade de excesso de
hidrogénio na alimentacdo na reacdo simultanea de hidrogenacao e desidratacdo, em relacdo a
reacdo de hidrogenacdo de acetona. A menor velocidade espacial favorece a formacdo dos
produtos, porém, em temperaturas mais elevadas, o maior tempo de residéncia favorece a
hidrogenac¢@o do propeno a propano.

Os modelos cinéticos desenvolvidos para a hidrogenacdo de acetona, desidratacdo de

isopropanol e producdo de propeno a partir de acetona podem ser empregados no
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dimensionamento de reatores e na otimiza¢do de condi¢des operacionais, por exemplo. A
utilizacdo destes modelos viabiliza estudos para possiveis aplicacdes em escala industrial.

Vé-se que hd ainda muito que investigar sobre este sistema reacional. Como sugestdes,
para trabalhos futuros acerca da producdo de propeno a partir de acetona, poderiam ser
investigadas algumas opcdes que ndo puderam ser contempladas neste trabalho.

¢ Avaliacdo do emprego de outros catalisadores de hidrogena¢do e desidratacdo, assim
como a variacdo da composicdo destes. Ainda podem ser verificadas as condi¢des em que
esses catalisadores sdo empregados, sendo possivel substituir a mistura mecanica por leitos
cataliticos fisicamente separados ou por catalisador bifuncional, sintetizado por impregnacao,
por exemplo.

¢ Técnicas estatisticas associadas a experimentos em condi¢des especificas podem ser
empregadas na estimacdo de pardmetros precisos para os modelos cinéticos. Nesse caso, 0s
resultados obtidos neste trabalho podem ser utilizados para a determinacdo das condi¢Oes
experimentais adequadas, onde o processo seja limitado pela cinética, e ndo pelo equilibrio
quimico.

¢ Podem ser determinadas condigbes Otimas das varidveis operacionais, cOmo
composi¢do e vazdo de alimentacdo do reator, para a maximizagdo da formagdo de propeno e
reducdo da fracdo de propano formada. Para isso podem ser empregados os modelos
determinados neste trabalho, juntamente com técnicas de planejamento seqiiencial e de

otimizacao para a obtencdo da melhor condicio de reacao.
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APENDICE A: CALCULO DA COMPOSICAO DE EQUILIBRIO

Tabela A1 — Constantes utilizadas nos célculos de equilibrio.

Composto AH° AGy° ay a; a a3 a
Acetona | -2,17E+05 | -1,53E+05 | 5,13E+00 | 1,51E-03 | 5,73E-05 | -7,18E-08 | 2,73E-11
Hidrogénio | 0,00E+00 | 0,00E+00 | 2,88E+00 | 3,68E-03 | -7,72E-06 | 6,92E-09 | -2,13E-12
Isopropanol | -2,73E+05 | -1,73E+05 | 3,33E+00 | 1,89E-02 | 3,64E-05 | -6,12E-08 | 2,54E-11
Propeno | 2,00E+04 | 6,25E+04 | 3,83E+00 | 3,89E-03 | 4,69E-05 | -6,01E-08 | 2,28E-11
Agua | -2,42E+05 | -2,28E+05 | 4,40E+00 | -4,19E-03 | 1,41E-05 | -1,56E-08 | 6,32E-12
is(iffsp?ii'co -3,19E+05 | -1,22E+05 | 9,03E-01 | 7,04E-02 | -3,6E-05 | 5,85E-08 | 0,00E+00
Propano | -1,05E+05 | -2,43E+04 | 3,85E+00 | 5,13E-03 | 6,01E-05 | -7,89E-08 | 3,08E-11

Fonte: POLING et al., 2001.

As constantes de equilibrio das reagdes R1-R4 sdo fungdes da temperatura de reagao.

Keqm—exp(o 68E-2%T —0,22E-5%T" +3,08E-10%T" +1,25E-14*T" +13,72~ 467*1n(T)+579/) (Al)
K, k2 =exp(-0.96E-2%T — 0, 41E-5T" ~1,2E-9*T" +1,86E-13*T" ~10,5+4,9* In(T) - 22> 1/) (A2)
K, ps =exp(0.14E-157 —0,16E4*T" +1,37E-85T" — 2, 22E-12#T" ~ 1,14~ 1,37 *In(T) + 217 9%) (A3)
K, ps=exp(-0.12E2%T+0,35E-5%T" = 2,14E-9*T" +5,06E-13*T" +3,93-2, 87*1n(T)+1417/) (A4)

Utilizando o conceito de extensdo da reacdo (&) pode-se calcular o nimero de mols de
cada composto no equilibrio resolvendo uma equacdo algébrica ou um sistema de equagdes
algébricas, quando houver mais de uma reagdo. Para a reacdo de hidrogenac@o da acetona os
nimeros de mols dos compostos no equilibrio sdo determinados em fung¢do da extensdo da
reacdo (&), Tabela A2, e a constante de equilibrio € reescrita, Equacdo A3. Resolvendo a
equacgdo algébrica (Equagdo Al) em cada temperatura de reag@o, encontra-se o valor de & e

obtém-se, por conseguinte, a composicdo do sistema no equilibrio.
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Tabela A2 — Nimero de mols no equilibrio para hidrogenacdo de acetona.

Composto Numero de mols no equilibrio
Acetona Macer = Moceratimentagio — &
Hidrogénio My, = My, alimentagio — $
Isopropanol Mgy =6
Nitrogénio 7N, = NN, alimentagio
Total Niotar = ntotal,alimemagao - g
(ntotal,alimemagﬁo _é:)-é:_ (nacethz )'P'Keq,Rl =0 (Al

Para a reacdo de desidratacdo de isopropanol formando propeno e éter di-isopropilico
o nimero de mols dos compostos no equilibrio é determinado em funcdo das extensdes das
reacdes R2 e R3 (&, e &3), Tabela A3, e as constantes de equilibrio sdo reescritas como nas
Equacdes A4 e AS. Resolvendo o sistema de equacdes algébricas (Equacdao A2) em cada
temperatura de reacdo, encontram-se os valores de & e & e obtém-se, a composicdo do

sistema no equilibrio.

Tabela A3 — Nimero de mols no equilibrio para desidratagdo de isopropanol.

Composto Numero de mols no equilibrio
Isopropanol Pisop = Misop,alimentagio — &, — 26,
Propeno R prope = $
Eter pper = 63
Agua Ny = & +6;s
Nitrogénio TN, = N, alimentagio
Total Niotal = ntotal,alimemagao + §2

s (4:2 +4&, ) P— Keq,RZ (nlolal,alim +&, ) (nisop,alim —&, - 2983) =0

> (A2)
& (éz +& ) - Keq,R3 (nisop,alim —&, —2&; ) =0

Para a produgdo de propeno a partir da acetona os nimeros de mols dos compostos no

equilibrio sdo determinados em fun¢@o das extensdes das reagdes, Tabela A4, e as constantes
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de equilibrio sdo reescritas como nas Equacdes A3-A6, onde P € a pressdo total, assumida
como igual a atmosférica. Resolvendo o sistema de equagdes algébricas (Equacdo A7) em
cada temperatura de reacdo, encontram-se os valores das extensdes das reacoes (&1, &, &3 € &)

e obtém-se, por conseguinte, a composicao do sistema no equilibrio.

Tabela A4 — Numero de mols no equilibrio para produgdo de propeno a partir de acetona.

Composto Numero de mols no equilibrio
Acetona nacel = nacel,alimemagao - 51
Hidrogénio nHz = nHz Jalimentagio 51 - 54
Isopropanol Migop = 61— 62 — 265
PI‘OPCI‘IO npmpe = §2 - §4
Eter Rpper = 53
Agua N0 = 6+ 4,
Pl‘OpaI’lO npmpa = §4
Nitrogénio nNz = nNz,alimemagﬁo
TOtal nlolal = nlolal,alimemagao - 51 + 52 - 54
n.n
_ Visop""total
Keq,Rl - P (A3)
nacet nH2
n_ Ny, P
__ “prope""H,0
Kypy=——— (A4)
isopnmml
n._n
__ eter""H,0
K=" (A4)
isop
n n
__ "“propa”"total
K.y = (A6)
pmpenH2

(& =& =28) (Paim =&+ & = &) = Koy P (M =60 ) (Prt, i =6 = £4) = 0
(& =ENE+E)P Koo (&&= 28) (N —E +E - €)= 0
E(&+E) K w(6-6-28) =0
& (M =& + &= E) =Koy iP (& = E) (M, i — &= &) =0

(A7)
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APENDICE B: FORMULACAO DE MODELOS CINETICOS

Os modelos cinéticos adotados para as taxas de reacdo foram formulados seguindo-se
o Método de Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).
Serd descrita detalhadamente, a seguir, a formulacio de um modelo para cada caso

experimental avaliado.
¢ Hidrogenacao de acetona

No caso da hidrogenacdo da acetona formando isopropanol, individualmente, o
modelo H2 foi formulado considerando a etapa (1.3) como reacao intermedidria determinante
da velocidade (rds). A taxa de reacdo (r;) € determinada como na Equacdo B1, sendo k; 3’ a

taxa especifica da reacdo inversa.

=k lacer [T~k [isop ][+ (B1)

As etapas (1.2), (1.1) e (1.4) foram admitidas estando em equilibrio, sendo suas

constantes apresentadas nas Equacdes B2-B4.

L (B2)
1.2 PHZ [*]2
[acet *]
1= B3
P..[*] ®
12,7
K_1.4 B [isop *] (B4

As concentracdes das espécies adsorvidas, que ndo podem ser medidas
experimentalmente, foram obtidas em funcdo das constantes de equilibrio e das pressdes

parciais das varidveis mensurdveis.

[H *]= /K, P, [*] (B5)
[acer*]= K, P, [*] (B6)
[isop*] =K, ,P,,, [] (B7)
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Assumindo que a concentragdo de sitios total é constante e igual a “1”, tem-se a
concentracdo de sitios livres, Equacdo B8. De fato, a concentracdo de sitios ndo € igual a 1,

mas € um valor constante que serd incorporado a constante cinética da reacao.

1

=
] (l+m+K1.1Pmer+K1.4Bm,,) (B8)

Fazendo as substituicdes adequadas e considerando ainda que K, 3 é a razdo entre as
taxas especificas da reacdo (1.3) direta e inversa e que a constante de equilibrio ¢ dada pela
multiplicacdo das constantes das etapas intermedidrias, obteve-se a taxa de reacdo (r;) para o

modelo H2.

¢ Desidratacao do isopropanol

No caso da desidratacdo de isopropanol formando propeno e éter di-isopropilico,
individualmente, o modelo D2 foi formulado considerando as etapas (2.2) e (3.2a) como rds.
As taxas de reacdo (r2) e (r3) sdo determinadas como nas Equacdes B9 e B10, sendo k; a taxa

especifica da reacdo inversa.

n=ky, [iSOP >P] —k,, [prope >P] Pyo (B9)
r,=ks,, [iSOP *]2 — ks, [eter *] PHZO [*] (B10)

As etapas (2.1), (2.3) e (3.3) foram admitidas estando em equilibrio, sendo suas

constantes apresentadas nas Equacdes B11-B13.

[isop*]
1= (B11)
“ R, [
1 _ Pl B12)
K,, [prope*]
1P, [ B13)
K., [eter*]
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As concentracdes das espécies adsorvidas, que ndo podem ser medidas
experimentalmente, foram obtidas em funcdo das constantes de equilibrio e das pressdes

parciais dos compostos mensurdveis.

[isop*] = K, ,P,,, [*] (B14)
[ prope*| = K,P,,,. [*] (B15)
[eter*]= K, P, [*] (B16)

Assumindo que a concentracdo de sitios 4dcidos total € constante e igual a “1”, tem-se a

concentracdo de sitios livres, Equacdo B17.

1
+K,,P . +K, P

prope eter

[*]:(

1+K, P ) (B17)

isop
Fazendo as substituicdes adequadas e considerando ainda que as constantes de
equilibrio das reacdes R2 e R3 sdo dadas pela multiplicacdo das constantes das etapas

intermedidrias, obtiveram-se as taxas de reacdo (r2) e (r3) para o modelo D2.

¢ Producio de propeno a partir de acetona

No caso da producdo de propeno a partir de acetona, o modelo HD2 foi formulado
considerando o mecanismo da Figura 3.3 e as etapas (1.3), (2.2), (3.2) e (4.3) como rds. As
taxas de reacdo (1)), (12), (r3) e (r4) s@o determinadas como nas Equacdes B18-B21, sendo ki a

taxa especifica da reacdo inversa.

n =k ,|acet*,|[H*, ]2 —k, 5 [isop*,, |[*, ]2 (B18)

r =kys |isop* | =kyz [ prope ™, | By (B19)

r =k, [isop*, I —kyy [eter®, ]P0 [*,] (B20)

r, =k, [prope*, |[H*, " =k, [propa*, |[*, (B21)

As demais etapas foram admitidas estando em equilibrio. As concentra¢des das
espécies adsorvidas foram obtidas em funcdo das constantes de equilibrio e das pressdes

parciais dos compostos mensuraveis.
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[acet*, |=K,,P...[*/] (B22)
[H %y ] = K 2Py, [ ] (B23)
[isop*,, ] = K ,pB,, [ ] (B24)
lisop*,]=K,,P,,, [*] (B25)
[prope*,]=K,,P,,,.[*\] (B26)
[erer*, ] = K 3P, [*] (B27)
[prope, 1= K, By [ ] (B28)
[propa*, |=K,.P,,..[ "] (B29)

Assumindo que, tanto a concentracdo de sitios dcidos, quanto de sitios metdlicos, total

¢é constante e igual a “1”, tém-se as concentracdes de sitios livres, Equacdes B30 e B31.

1
[*u]= — B30
(1 + Kl.lpacet + KI.ZPHZ + K1.4Pimp + K4.1Ppmpe + K4.4Ppmpa ) ( )
1
[*.]= B31
! (1 + KZ.IBSO[) + K2.3Ppmpe + K3.3[)eter ) ( )

Fazendo as substituicdes adequadas e considerando ainda que as constantes de
equilibrio das reagdes R1-R4 sdo dadas pela multiplicacio das constantes das etapas

intermedidrias, obtiveram-se as taxas de reacdo para o modelo HD2.
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APENDICE C: TESTES INICIAIS

Antes da realizacdo dos experimentos definitivos foi necessaria uma série de testes
iniciais para a determinacdo dos catalisadores e das condigdes experimentais que seriam

adotadas.
¢ Selecdo do catalisador 4cido

Foram avaliados inicialmente trés catalisadores acidos, a alumina e as zedlitas HZSM-
5 e Beta. Na desidratacdo de isopropanol sob alumina obteve-se tanto propeno, quanto
acetona, indicando a presenca de sitios ativos bdsicos nesse catalisador. A alumina foi
descartada por ser cataliticamente ativa para a reacdo inversa daquela catalisada pelo
catalisador de Cu/Zn/Al prejudicando a eficiéncia global do processo. Comparando os
resultados obtidos utilizando as zedlitas, constatou-se que houve maior formacdo de
subprodutos com a HZSM-5, devido a alta acidez desta zedlita. Como a formacdo de
subprodutos € altamente prejudicial aos objetivos propostos para este trabalho, optou-se pela
zellita Beta.

Contudo foram realizados, ainda, testes para a selecdo da forma da zedlita Beta que
seria aplicada, 4cida ou sdédica. Na Figura C1 pode-se verificar as conversdes de isopropanol
obtidas nos testes com a zedlita Beta sédica (Na-f) e dcida (H-p). A forma Na-f proporcionou
conversdao significativa apenas em temperaturas muito altas, incompativeis com aquelas
adequadas a reacdo de hidrogenacdo. Dessa forma, ficou estabelecido que o catalisador 4cido

a ser utilizado para a reacdo de desidratacdo seria a ze6lita H-f3.

100 ¢

co
=]

60 t

40 |

Conversido (%)

100 125 150 175 200 225 250
Temperatura (°C)
Figura C1 — Conversdo de isopropanol sob zedlita Beta nas formas sddica e dcida.
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¢ Selecdo do catalisador de hidrogenacdo

Foram sintetizados e testados na reacdo de hidrogenacdo de acetona vdarios
catalisadores metdlicos. Foram preparados catalisadores de platina e palddio suportados em
alumina, por impregnacdo seca, na composicdo de 1 % de metal em massa. Também foi
realizada impregnacdo umida de niquel e cobre, nas concentracdes de 20 % e 35 %,
respectivamente, sob alumina. Além disso, cinco composi¢cdes distintas de 6xido misto de
Cu/Zn/Al derivado de material do tipo hidrotalcita foram testadas na reacao de hidrogenacao.

Primeiramente foi feita a distin¢do entre os catalisadores suportados e um derivado de
hidrotalcita. O catalisador de Pt apresentou altas conversdes, contudo houve grande formacao
de subprodutos e foi constatada a desativacio dos sitios ativos através de andlises sucessivas
dos produtos a mesma temperatura de reacdo. Desativacdo semelhante foi observada sob
Pd/ALO3, porém sem grandes conversdes de dlcool. Nos testes com o catalisador de Ni foi
constatado que o metal continuava a reduzir-se significativamente durante a reacao, tornando
sua atividade catalitica muito instdvel. O catalisador Cu/Al,O3 apresentou bons resultados,
contudo, em comparacdo com o Oxido derivado de HTLC, houve formacio de mais
subprodutos e observou-se menor estabilidade. Assim, o 6xido misto foi considerado a melhor

opc¢ao para o tipo de catalisador de hidrogenacao.

100 —

80+
—o— catalisador 1
—+ catalisador 2
60 | —— catalisador 3
—— catalisador 4
—#— catalisador 3

40| - Equilibrio

Conversdo (%)

20

0 8 '/‘ i L L

10 120 140 160 180 200 220
Temperatura (°C)

Figura C2 — Conversao de acetona sob catalisadores derivados de HTLC

No entanto, a composi¢do do 6xido ainda necessitava ser determinada. Dessa forma,
cinco composicdes foram avaliadas na rea¢do de hidrogenag¢do de acetona. Os resultados
desses testes sdo apresentados na Figura C2. A composicdo escolhida foi aquela

correspondente ao “catalisador 57, devido a maior estabilidade, em relacdo aos catalisadores
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1, 2 e 3, e a menor formagdo de subprodutos, comparado aos catalisadores mais ativos, como

o04.

¢ Selecdo das condicOes experimentais

A reacdo de hidrogenacdo de acetona foi o maior desafio para a selecdo das condigcdes
experimentais. A dificuldade iniciou-se com a selecio da faixa de razdo de
hidrogénio/acetona. Nao foi possivel verificar conversao significativa de acetona quando esta
razdo foi inferior a cerca de 10 no catalisador selecionado para a reacao.

Outro problema foi a grande perda de carga no leito catalitico. O reator utilizado para
0s testes reacionais, de pequeno didmetro, assim como a densidade do catalisador, resultaram
em leitos de aproximadamente 1,5 cm de altura. Como a pressurizacdo maxima suportada pela
unidade de reacdo € de cerca de 3 bar, foi necessdria a operacdo em vazdes bastante baixas.
Assim, a vazdo de nitrogénio através do saturador foi mantida constante no menor valor
considerado confidvel de acordo com as especificacdes do equipamento utilizado, 12 mL/min,
nas reacdes sobre 6xido misto. As variacOes operacionais foram realizadas alterando-se as
vazodes de hidrogénio e da mistura de Ha/No.

Para a reacdo de desidratacdo, nos testes de estabilidade do catalisador, foi constatado
que era necessdrio aumentar o tempo de secagem do catalisador. Assim passou a adotar-se o
procedimento de secagem de aproximadamente 12 horas (durante a noite) a 200°C sob fluxo
de nitrogénio.

Foram realizados, ainda, testes de andlises sucessivas de composi¢do dos produtos de
reacao a mesma temperatura, para verificar o tempo de reacdo necessdrio para garantir que o
processo esteja em regime estaciondrio. Constatou-se que 45 min de reacdo eram suficientes,
assim esse intervalo foi adotado como procedimento padrdo entre as andlises em diferentes
temperaturas.

A formagcdo de propano, no processo completo, gerou a necessidade de
desenvolvimento de um método cromatografico adequado a separacdo do alcano e da olefina
correspondentes. Apds a adequacdo do método para a separacdo dos compostos, foi
necessdrio determinar o tempo de retencdo do propano. Para isso, foi feito um teste de reacao
utilizando uma mistura 1:1 de zedlita Beta e Pt/Al,O; como catalisadores e alimentou-se
isopropanol ao reator. A formagdo do propano foi constatada e o tempo de retencdo médio do

composto foi determinado.
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APENDICE D: RESULTADOS EXPERIMENTAIS PARA A PRODUCAO
DE PROPENO A PARTIR DE ACETONA

As fracGes molares dos compostos envolvidos (acetona, isopropanol, propeno,
propano e éter di-isopropilico) obtidas experimentalmente nos testes cataliticos de produgado

de propeno a partir de acetona sdo apresentadas nas Tabelas D1-D5.

Tabela D1 — Fracdo molar de acetona.

Temperatura 130 150 160 170 180 200

Experimento C1 ~ 0,9841 0,2574 0,2508 0,1492 0,0652 0,0000
Experimento C2  0,9981 0,9493 0,4314 0,4051 0,2629 0,0264
Experimento C3 00,9956 0,5640 0,4349 0,3713 0,3242 0,2568
Experimento C4 00,9993 0,9492 0,7489 0,3404 0,2411 0,0000
Experimento C5 00,9998 0,9942 0,9761 0,3273 0,2292 0,0729
Experimento C6 00,9993 0,9835 0,9415 0,5999 0,3838 0,1542
Experimento C7 00,9734 0,2131 0,2232 0,1560 0,0556 0,0000
Experimento C8 00,9998 0,9810 0,9427 0,3788 0,3812 0,2515
Experimento C9 00,9969 0,9173 0,3216 0,3010 0,1791 0,0000
Experimento C10  0,9986 0,8642 0,7157 0,6090 0,4994 0,3946
Experimento C11 ~ 0,9953 0,5892 0,3015 0,2462 0,0911 0,0000

Tabela D2 — Fra¢do molar de isopropanol.

Temperatura 130 150 160 170 180 200

Experimento C1 0,0000 0,5292 0,2286 0,0000 0,0000 0,0000
Experimento C2  0,0000 0,0167 0,4144 0,2177 0,0019 0,0000
Experimento C3  0,0000 0,3522 0,3613 0,2659 0,1326 0,0041
Experimento C4  0,0000 0,0389 0,1934 0,4180 0,1572 0,0000
Experimento C5  0,0000 0,0000 0,0017 0,4264 0,1949 0,0000
Experimento C6  0,0000 0,0021 0,0116 0,1778 0,1427 0,0000
Experimento C7 0,0222 0,6627 0,4517 0,1694 0,0015 0,0000
Experimento C8  0,0000 0,0157 0,0447 0,5380 0,3723 0,0880
Experimento C9  0,0005 0,0467 0,5076 0,2770 0,0024 0,0000
Experimento C10  0,0000 0,1099 0,1856 0,1816 0,1364 0,0605
Experimento C11  0,0006 0,3440 0,4588 0,1831 0,0000 0,0000




Tabela D3 — Fracdo molar de propeno.
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Temperatura 130 150 160 170 180 200
Experimento C1 ~ 0,0108 0,1070 0,2168 0,2620 0,2331 0,1891
Experimento C2  0,0011 0,0307 0,1068 0,2255 0,3573 0,3600
Experimento C3  0,0026 0,0447 0,0989 0,1552 0,2018 0,2623
Experimento C4  0,0004 0,0101 0,0521 0,1906 0,4442 0,5541
Experimento C5  0,0002 0,0055 0,0214 0,2066 0,4497 0,6563
Experimento C6  0,0004 0,0128 0,0446 0,1847 0,3708 0,6049
Experimento C7 00,0036 0,0837 0,2069 0,3620 0,4042 0,2227
Experimento C8  0,0001 0,0027 0,0115 0,0642 0,1977 0,5080
Experimento C9  0,0018 0,0326 0,1203 0,2699 0,4336 0,3602

Experimento C10  0,0007 0,0192 0,0666 0,1359 0,2135 0,3122
Experimento C11  0,0023 0,0561 0,1546 0,3082 0,3749 0,2267
Tabela D4 — Fracdo molar de propano.

Temperatura 130 150 160 170 180 200
Experimento C1 ~ 0,0000 0,0901 0,2972 0,5870 0,7004 0,8100
Experimento C2  0,0000 0,0000 0,0375 0,1463 0,3758 0,6129
Experimento C3  0,0000 0,0276 0,0959 0,2029 0,3392 0,4757
Experimento C4  0,0000 0,0000 0,0015 0,0399 0,1549 0,4446
Experimento C5  0,0000 0,0000 0,0001 0,0331 0,1244 0,2690
Experimento C6  0,0000 0,0000 0,0002 0,0325 0,0994 0,2386
Experimento C7  0,0000 0,0187 0,0993 0,3087 0,5366 0,7759
Experimento C8  0,0000 0,0000 0,0001 0,0066 0,0397 0,1510
Experimento C9  0,0000 0,0002 0,0379 0,1460 0,3833 0,6388
Experimento C10  0,0000 0,0017 0,0230 0,0689 0,1486 0,2312
Experimento C11  0,0000 0,0036 0,0709 0,2585 0,5325 0,7727

Tabela D5 — Fracdo molar de éter di-isopropilico.

Temperatura 130 150 160 170 180 200
Experimento C1 ~ 0,0012 0,0142 0,0046 0,0000 0,0000 0,0000
Experimento C2  0,0000 0,0013 0,0073 0,0027 0,0000 0,0000
Experimento C3 00,0003 0,0107 0,0080 0,0029 0,0007 0,0000
Experimento C4  0,0000 0,0005 0,0023 0,0087 0,0009 0,0000
Experimento C5  0,0000 0,0000 0,0002 0,0056 0,0012 0,0000
Experimento C6 ~ 0,0000 0,0004 0,0008 0,0033 0,0011 0,0000
Experimento C7 00,0004 0,0186 0,0165 0,0021 0,0000 0,0000
Experimento C8  0,0000 0,0001 0,0005 0,0111 0,0081 0,0002
Experimento C9  0,0000 0,0015 0,0104 0,0040 0,0000 0,0000
Experimento C10  0,0000 0,0040 0,0079 0,0035 0,0010 0,0001
Experimento C11  0,0002 0,0045 0,0122 0,0022 0,0000 0,0000
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APENDICE E: RESULTADOS DA MODELAGEM CINETICA

E.1 Hidrogenacao

Dos modelos cinéticos baseados em mecanismo de cinética heterogénea para a
hidrogenagdo de acetona, quatro modelos foram avaliados detalhadamente, sendo realizados
ajustes utilizando modelos parciais. Esse procedimento visou a avaliagdo do efeito da adi¢ao
das constantes no ajuste e resultou na obtencdo de modelos cinéticos simplificados, com

menor nimero de parametros, sem reducdo da qualidade do ajuste.
¢ Modelo H2

O modelo H2 considera a reacio de superficie para a formagao de isopropanol em uma
Unica etapa como limitante da velocidade de reacdo. Os valores da funcdo objetivo e dos
parametros obtidos nas estimagdes utilizando os modelos parciais derivados de H2

encontram-se na Tabela E1.

Tabela E1 — Resultados de estimac@o do detalhamento do modelo H2.

oaeta | 1y | (K ) [n(KT) (i) m () | G| G| e |

obj RTref RTref RTref RTref
H2.1 1,0993 - - 1,0 - - - 110,1 -
H2.2 |0,5967 -5,2 - 6,5 - -165,3 - 162,5 -
H2.3 |0,4154 - 2,6 -0,5 - - -59,0 41,7 -
H2.4 |0,4613 - - 7,3 6,7 - - 219,6 76,7
H2.5 |0,4156 -23,6 2.4 23,1 - 5,0 -60,2 39,3 -
H2.6 |0,3627 -8,4 - 11,8 5,1 -250,0 - 217,9 -42,1
H2.7 ]0,3163 3,0 1,3 5,1 -75,0 35,7 -20,6
H2 0,2808 -3,7 10,2 15,2 10,6 137,1 | 113,1 149,5 150,0

Verificou-se que o modelo simplificado H2.7 proporciona ajuste dos dados
experimentais tdo bom quanto do modelo completo H2. A comparacdo dos valores
observados experimentalmente e dos valores preditos pelo modelo H2.7 para a fracio molar

de acetona na fra¢do organica da saida do reator encontra-se na Figura E1.
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Figura E1 — Valores preditos pelos modelos (a) H2.7 e (b) H2 para a hidrogenacao.

¢ Modelo H3

O modelo H3 considera a reacdo de superficie entre uma molécula de acetona e um
atomo de hidrogénio adsorvidos no catalisador como limitante da velocidade de reacdo. Os
valores da fun¢do objetivo e dos parametros obtidos nas estimacdes utilizando os modelos
parciais derivados de H3 encontram-se na Tabela E2.

Das derivacdes do modelo H3 avaliadas, em cinco foram obtidas fungdes objetivo
aproximadamente iguais a minima. Dentre estes modelos os mais simples sdo H3.9 e H3.10,
ambos com 6 pardmetros. O primeiro considera, além da constante cinética (k;3,), as
constantes de adsorc¢do de acetona (K; ;) e de equilibrio da reacdo do intermedidrio mono-
hidrogenado com o segundo dtomo de hidrogénio (K;3p). O segundo difere apenas por
considerar a constante de adsor¢do de isopropanol ao invés de K 3p. Contudo, as equacdes das
taxas nos dois modelos derivados possuem formas parecidas, constando em H3.10 um termo a
mais no denominador.

Os modelos derivados H3.12, H3.14 e H3.15 sdo formados adicionando-se um termo
as equacdes da taxa de reacdo dos modelos H3.9 e H3.10. Tanto a adicdo do termo
proporcional a pressdo de isopropanol ao modelo H3.9, formando H3.12, quanto a adi¢do do
termo proporcional a pressdo parcial de hidrogénio ao modelo H3.10, formando H3.14, e ao
modelo H3.9, formando H3.15, ndo melhoraram significativamente o ajuste do modelo,
apesar de elevarem o nimero de parametros a ser estimados.

Graficamente foi observado que os ajustes dos modelos derivados H3.9, H3.10, H3.12,
H3.14 e H3.15 e do modelo completo H3 praticamente se sobrepde em todos os

experimentos. Os ajustes foram muito parecidos entre si, mas diferem um pouco dos
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resultados experimentais devido, provavelmente, a aleatoriedade dos erros e ao efeito de
varidveis ndo mensuradas que ndo sdo consideradas no modelo.

Verificou-se que o modelo simplificado H3.9 proporciona ajuste dos dados
experimentais tdo bom quanto do modelo completo H3. A comparacdo dos valores

observados experimentalmente e dos valores preditos pelo modelo H3.9 para a fracdo molar

de acetona na fracdo organica da saida do reator encontra-se na Figura E2.

Tabela E2 — Resultados de estimacao do detalhamento do modelo H3.

Modelo Fon, ln(Kf’z"’”) ln(Kf’l"’”) ln(kf’;;) ln(KI’Z;)) ln(Klﬁ"’”)
H3.1 1,1121 - - 0,8 - -
H3.2 0,4633 -14,5 - 13,5 - -
H3.3 0,5010 - 1,6 -0,4 - -
H3.4 0,4636 - - 6,5 -7,4 -
H3.5 0,4712 - - 6,4 - 6,8
H3.6 0,3457 -14,4 4,0 9,6 - -
H3.7 0,4636 -12,0 12,4 -1,4
H3.8 0,4231 2,0 - 11,2 - 10,1
H3.9 0,2842 - 11,1 4,9 -10,5 -
H3.10 0,2821 - 12,4 6,1 - 11,0
H3.11 0,4338 - - 7,1 1,8 7,8
H3.12 0,2818 - 12,1 5,9 -8,6 2,8
H3.13 0,4213 -1,8 - 11,2 2,7 9,5
H3.14 0,2838 14,9 19,5 5,8 - 19,0
H3.15 0,2653 8,1 8,6 -1,4 -4,8 -

H3 0,2430 12,1 10,6 -1,4 -19,6 -16,5
Modelo AH,, AH, h AH, ,, AH,,
RT,, RT,, RT,, RT,, RT,,
H3.1 - - 110,2 - -
H3.2 71993 - 297.3 - -
H3.3 - 89,1 81,5 - -
H3.4 - - 2002 7105,3 -
H3.5 - - 20,9 106,1 -
H3.6 80,9 1272 21,6 - -
H3.7 28,0 - 223.9 92,1 -
H3.8 -119,4 - 201,7 - 30,7
H3.9 - 149,9 182,4 -191,6 -
H3.10 - 169,8 201,2 - 212,3
H3.11 - - 203,4 -53,5 75,9
H3.12 - 166,2 198,7 -170,0 38,8
H3.13 -121,6 - 225,4 -0,2 49,1
H3.14 -106,4 115,3 199,9 - 156,8
H3.15 149,6 41,6 0,0 149,9 -
H3 113,3 22,3 0,0 150 -150
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Figura E2 — Valores preditos pelo modelo H3.9 para a hidrogenacao.

¢ Modelo H4
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O modelo H4 considera a reacdo de superficie entre um intermedidrio mono-

hidrogenado e um segundo atomo de hidrogénio adsorvidos no catalisador como limitante da

velocidade de reag@o. Os valores da funcio objetivo e dos parametros obtidos nas estimagdes

utilizando os modelos parciais derivados de H4 encontram-se na Tabela E3. Verificou-se que

o modelo simplificado H4.9 proporciona ajuste dos dados experimentais tdo bom quanto do

modelo completo H4. A comparacdo dos valores observados experimentalmente e dos valores

preditos pelo modelo H4.9 para a fracio molar de acetona na fracdo organica da saida do

reator encontra-se na Figura E3.
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Figura E3 — Valores preditos pelo modelo H4.9 para a hidrogenacao.
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Tabela E3 — Resultados de estimag@o do detalhamento do modelo H4.

Modelo |  Foy (k%) | W(ky) | m(ky) | m(ky) | (k)
Ho1 | 1.0993 - - - 1.0 -
Hi2 | 0.6271 5.9 - - 08 -
Hi3 | 04792 - 0.9 - 0.5 -
Hi4 | 04850 - - 1.7 0.3 -
Hi5 | 04677 - - - 6.6 7.6
Hi6 | 04746 7.6 1.5 - 175 -
H47 | 04850 250 - 142 122 -
HiS | 04677 7103 - - 16,9 76
HeO | 02219 - 47 10,1 9.1 -

HA10 | 0.3844 - 16,4 - 153 19.9
HA11 | 0.3904 - - 8.9 6.2 1.6
He12 | 02244 - 47 6.9 5.9 10,0
HA13 | 03541 54 - 5.6 41 6.1
HA14 | 03673 35 125 - 127 147
HA15 | 02293 27 6.0 73 5.0 -
HE | 02225 13,0 45 2.0 13.9 164
Modelo | A2 AH,, AHy;, By AH,,
RT,, RT,, RT,, RT,, RT,,
Ha1 - - - 10,1 -
H42 2033 - - 2.6 -
H43 - 90.1 - 82.8 -
Ha4 - - 90,4 834 -
H45 - - - 2106 106.7
H46 82.8 90,2 - 0.0 -
H47 240 - 778 94,5 -
H48 9.6 - - 220.1 106.7
H49 - 346 1987 2009 -
H4.10 - 73.0 - 983 20,5
HA11 - - 61.6 109.2 313
HA12 - 344 1476 149.6 12,5
HA13 10,0 - 1216 72,3 344
H4.14 7100 527 - 149.2 8.2
H415 1 33.6 1325 134.6 -
H4 0.0 343 11700 173.8 40,6
¢ Modelo H6

O modelo H6 considera a adsor¢do dissociativa de hidrogénio nos sitios metalicos do
catalisador como limitante da velocidade de reacdo. Os valores da funcdo objetivo e dos

parametros obtidos nas estimagdes utilizando os modelos parciais derivados de H6
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encontram-se na Tabela E4. Na estimacdo de parametros de alguns modelos derivados de H6
houve problemas relacionados a0 método numérico de minimizacao do tipo Gauss-Newton,
provavelmente relacionados ao calculo das derivadas numéricas. Nos casos onde, além da
constante cinética (k; ), foram consideradas apenas as constante de equilibrio da reagcdo de
superficie, K; 3 (H6.3), ou da dessor¢ao de isopropanol, K; 4 (H6.4), ou ambas juntas (H6.7),
ndo foi possivel estimar os parametros corretamente. Nesses casos foi obtida apenas a funcdo

objetivo minima encontrada pelo método do Enxame de particulas para fins de comparacao.

Tabela E4 — Resultados de estimacdo do detalhamento do modelo H6.

Modelo B ln(le"z‘f ) ln(Kfl"/ ) ln(KlZ"/ ) ln(KlT_’;/ ) E, AH, AH, , AH,,
. R ’Tref R ’Tref R ’Tref R Tref
H6.1 0,9469 2,7 - - - 106,4 - - -
H6.2 0,3651 -1,9 1,0 - - 32,5 -78,1 - -
H6.3* 0,8435 X - X - X - X -
Ho6.4%* 0,8293 X - - X X - - X
He6.5 0,3076 -2,5 0,1 13,8 3,7 -107,4 -58,6 -
H6.6 0,3076 -2,5 0,1 - -13,4 3,8 -107,4 - 54,7
H6.7* 0,5175 X - X X X - X X
H6 0,3026 2,1 0,6 9,8 3,4 1,3 -105,6 2,7 -17,7
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Figura E4 — Valores preditos pelo modelo H6.5 para a hidrogenacao.

Verificou-se que o modelo simplificado H6.5 proporciona ajuste dos dados

experimentais tdo bom quanto do modelo completo H6. A comparacdo dos valores
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observados experimentalmente e dos valores preditos pelo modelo H6.5 para a fracdo molar

de acetona na fracdo organica da saida do reator encontra-se na Figura E4.

E.2 Desidratacio

Dos modelos cinéticos baseados em mecanismo de cinética heterogénea para a
desidratacdo de isopropanol, dois modelos foram avaliados detalhadamente, considerando ou
ndo a adsorcdo de moléculas de dgua nos sitios dcidos do catalisador. Os valores da funcao
objetivo e dos parametros obtidos nas estimagdes utilizando os modelos parciais derivados de

D2, em que considera-se que a 4gua ndo adsorve no catalisador, encontram-se na Tabela ES.

Tabela ES — Resultados de estimag@o do detalhamento do modelo D2.

Modelo | In(K,7 ) In(kyy ) In(K,7 ) In(k3,) | W(Ky7) | Fobj
D2.1 : 1.7 i 13 i 0.8564
D22 6.0 1.9 i 5.3 i 0.2965
D23 i 34 6.6 35 i 0.6613
D2.4 : 74 : 12,0 149 0.5218
D25 103 1.9 95 5.1 i 0.2892
D2.6 172 1.9 i 52 19.9 0.2878
D2.7 : 8.2 2.6 13.7 15.6 0.5220

D2 5.3 94 6.0 19.9 9.7 0.2791

Modelo AHZ.I E2.2 AH2.3 E3.2a AH3.3

R ];ef R T:"ef R T;ef R T:"ef R T:"ef
D2.1 : 415 i 0.0 i
D22 294 274 i 3.8 i
D23 i 70.0 72 223 i
D2.4 i 34.6 i 0.7 15
D25 33 26,6 453 0.0 i
D2.6 23.6 26,0 i 0.0 459
D2.7 i 353 29,1 83 6.3
D2 315 412 112 30.0 38.6

Verificou-se que o modelo simplificado D2.2 proporciona ajuste dos dados
experimentais tdo bom quanto do modelo completo D2. A comparacdo dos valores

observados experimentalmente e dos valores preditos pelo modelo D2.2 para as fracdes
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molares de isopropanol, éter di-isopropilico e propeno na fragdo orgénica da saida do reator

encontra-se na Figura ES.
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Figura E5 — Valores preditos pelo modelo D2.2 para a desidratacao.

Os valores da funcdo objetivo e dos pardmetros obtidos nas estimacdes utilizando os

modelos parciais derivados de D4, em que considera-se que a dgua adsorve no catalisador,

encontram-se na Tabela E6. Alguns dos modelos parciais derivados de D4 sdo idénticos a

modelos parciais derivados de D2.
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Tabela E6 — Resultados de estimagdo do detalhamento do modelo D4.

vodeto | In(K7) | n(k%7) | m(k%7) | m(k%) | (&%) |PEE)| oy
D4.1 - X - X - - 0,8564
D4.2 X X - X - - 0,2965
D4.3 - X X X - - 0,6613
D4.4 - X - X X - 0,5218
D4.5 - 7,3 - 11,8 - 10,7 0,6618
D4.6 X X X X - - 0,2892
D4.7 X X - X X - 0,2878
D4.8 11,4 -1,9 - -5,2 - 10,6 0,2892
D4.9 - X X X X - 0,5220
D4.10 - 6,1 7,1 9,7 - 9,3 0,6448
D4.11 - 7,0 - 11,1 14,6 -2,3 0,5218
D4.12 - 7,4 -6,0 12,2 14,7 -13,1 0,5217
D4.13 17,6 -1,9 - -5,2 20,0 13,8 0,2853
D4.14 10,0 -1,9 9,2 -5,1 - 1,0 0,2892
D4.15 X X X X X - 0,2791
D4 -4.4 8,1 -0,6 19,8 8.5 5,4 0,2832
Modelo % I A, Esa AH,, % idéntico a
RT, | RI, | RT, | RT, | RI, | RI,
D4.1 - X - X - - D1
D4.2 X X - X - - D2.2
D4.3 - X X X - - D2.3
D4.4 - X - X X - D2.4
D4.5 - 44,8 - 0,3 - -23,3 -
D4.6 X X X X - - D2.5
D4.7 X X - X X - D2.6
D4.8 37,3 26,7 - 0,0 - -49,8 -
D4.9 - X X X X - D2.7
D4.10 - 50,0 26,0 0,5 - -31,0 -
D4.11 - 35,1 - 0,0 0,4 -1,2 -
D4.12 - 34,0 -41,3 0,0 -2,8 -2,0 -
D4.13 17,0 28,5 - 0,1 -47,7 50,0 -
D4.14 46,1 26,7 -42.,3 0,0 - 50,0 -
D4.15 X X X X X - D2
D4 35,8 35,7 16,3 46,6 33,2 13,8 -

E.3 Producao de propeno a partir de acetona

Verificou-se que a consideracdo da etapa de formacdo de éter di-isopropilico ndo era

necessdria nos modelos cinéticos para as reagdes simultdneas de hidrogenacao e desidratacao
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para a formacdo de propeno a partir de acetona. Os valores da funcdo objetivo e dos

parametros obtidos nas estimacdes dos melhores modelos parciais derivados de HD2, ndo

considerando a formacdo de éter, encontram-se na Tabela E7.

Tabela E7 — Resultados dos melhores modelos do detalhamento de HD2 sem éter.

Parimetro | HD2.10 HD2.11 HD2.12 HD2.14 HD2.17 HD2.20
In(K7 ) : - 42 : 8.4 :
In (k7 ) 4,7 46 0.4 10,9 8,0 40
In(K/7) . . . 8.0 . .
In(K,7 ) 41 . 6.3 75 . .
In(kyy | 13 3.4 1.9 22 37 143
In(K,7 ) : 6.6 : : 6.7 18,0
In(K,7 ) - - - - . 6.0
In(k}y ) 8.8 7.1 5.1 113 17.8 0.5
(K ) 8.2 7.6 5.9 8,0 11,0 6.4
AHI.I
o7 . . 0.5 . 438 .
ref
El.3
- 107.9 99,5 51.8 15.8 134,0 82.8
ref
AH
FH - - - -38,4 - -
ref
AHZ.I
T 69.4 . 66.5 69.9 . .
ref
E2.2
o 9,0 68.6 18.8 28,9 65.4 5.1
ref
AH2.3
o ] 285 i : 27,3 42,5
ref
% _ _ _9 3
R]:"ef ’
E4.3
T 0.1 17.9 35.0 0.4 100.0 35.7
ref
AH,,
—4 19,5 11,0 49 3.7 165 5.3

R ];ef
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Os ajustes dos dados experimentais obtidos pelo modelo cinético HD2.19 sdo

apresentados na Figura E6 para os compostos envolvidos na reacao.
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Figura E6 — Valores preditos pelo modelo HD2
acetona.
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